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RESUMO

Esta tese trata da obtengdo e caracterizagdio de bionanocompdsitos de
hidroxipropilcelulose (HPC) com nanocristais de celulose de palha de milho em presenca de
surfactantes. Primeiramente, a celulose foi extraida a partir da palha de milho através de um
processo ecologicamente correto que removeu lignina e hemicelulose de forma eficiente. A
celulose extraida mostrou-se altamente cristalina. Os nanocristais de celulose, ou whiskers, foram
isolados por hidrolise acida com acido sulftrico e apresentaram forma de agulhas. A superficie
dos nanocristais foi modificada utilizando-se surfactantes: anidnico, dodecilsulfato de sddio
(SDS), ou catidnico, brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). A adicdo de SDS causou
ordenacdo e arranjo longitudinal dos nanocristais conforme evidenciado por microscopia
eletronica de transmissdo. Este efeito ndo foi observado na presenca de CTAB. A interag¢do
nanocristal/surfactante foi estudada por espalhamento de luz e potencial zeta. Os
bionanocompodsitos de HPC com os nanocristais, em presenca de SDS ou CTAB, foram
preparados por moldagem em solucdo aquosa, tendo-se obtido filmes transparentes para baixas
concentracoes de surfactante. Todos os filmes mostraram cardter hidrofilico. Um efeito de
refor¢o do surfactante e dos nanocristais na matriz de HPC foi observado, especialmente com

CTAB, como resultado de interagdes eletrostaticas e micelizagao.
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ABSTRACT

This thesis addresses the process to prepare and characterize the bionanocomposites of
hydroxypropyl cellulose (HPC) with nanocrystals of maize straw cellulose in the presence of
surfactants. First of all, cellulose was extracted from maize straw using an environmental
friendly process which efficiently removed lignin and hemicellulose. The extracted cellulose is
highly crystalline. The nanocrystals of maize straw cellulose, also called whiskers, were isolated
by acid hydrolysis with sulfuric acid and showed to be needle shaped. The nanocrystals” surface
was modified by using surfactants: anionic, sodium dodecylsulphate (SDS) or cationic, cetyl
trimethylammonium bromide (CTAB). The addition of SDS caused ordering and longitudinal
arrangement of the nanocrystals. This effect was not observed in presence of CTAB. The
interaction nanocrystal/surfactant was studied by light scattering (LS) and zeta potential ({)
techniques. Bionanocomposites of HPC with nanocrystals of maize straw cellulose, in the
presence of SDS or CTAB, were prepared by solution casting and the films presented a good
transparency at low surfactant concentrations. All films showed hydrophilic character. A
reinforcing effect of the HPC matrix was observed in the presence of the surfactant and
nanocrystals as a result of electrostatic interactions and micellization, especially when CTAB

was used.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem surgido um grande interesse mundial no desenvolvimento de
tecnologias "verdes" que possibilitem a utiliza¢do de produtos de menor impacto ambiental. Na
area de materiais compdsitos poliméricos, muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo
de alcancar sustentabilidade. Nestas investiga¢des, o estudo de celulose e seus derivados tem
sido frequentemente escolhido devido ao fato de que a celulose ¢ o polimero organico mais
abundante no nosso planeta e uma importante fonte renovavel [1,2]. E um polimero
biodegradavel e biocompativel que ¢ biossintetizado e depositado como uma fragdo continua em
forma de whiskers ou nanocristais. Estes, por sua vez, estdo rodeados por uma matriz de lignina e

hemicelulose [3,4].

O Brasil ¢ um dos principais produtores de milho (Zea mays) do mundo. Dependendo das
condi¢des, um hectare pode produzir cerca de 2 a 3 toneladas de grdos e cerca de 6 a 12
toneladas de subprodutos, como a palha e talos [5]. Sabe-se que a palha de milho - aqui
entendida como o residuo referente a toda a planta que secou no campo - possui alta razao de
carbono para nitrogénio (C/N) em comparacdo a outros residuos agricolas como palha de trigo,
palha de arroz, talos de batata bem como subprodutos da cultura da soja [5] . Devido a alta
proporcao de carbono/nitrogénio, a palha de milho mostra um efeito mais duradouro sobre a
superficie do solo do que os demais residuos acima mencionados e se apresenta mais resistente a
degradacdo por microrganismos do solo [6]. Desta forma, ¢ importante que sejam encontrados

novos usos para a palha de milho.

Os nanocristais de celulose, comumente chamados de whiskers ou nanowhiskers na
literatura, apresentam excelentes propriedades mecanicas que surgem devido a cadeias de
glicopiranose, -1,4 ligadas, alinhadas e altamente ordenadas através de ligagdes de hidrogénio
intra- e intermoleculares. Estes dominios cristalinos estdo ligados por dominios amorfos para
formar feixes de fibrilas. Diversos usos foram identificados para os nanocristais, como por
exemplo, materiais de reforco em compdsitos [7-12], embalagens para alimentos [13] e agentes

de liberacao controlada de farmacos [14].

Mais especificamente, o emprego dessas nanoestruturas de celulose como componentes

de reforco de nanocompositos tem despertado bastante interesse. Na literatura foi relatado que as



propriedades mecanicas dos nanocompositos foram melhoradas devido a distribuicdo homogénea
dos nanocristais dentro da matriz, as fortes interagdes ¢ a adesdo a matriz polimérica [15]. A
capacidade de reforgo resulta da natureza quimica da celulose e da estrutura hierarquica quando

da incorporagdo dos nanocristais a matriz de polimero. A estrutura e as propriedades,

especialmente o tamanho dos nanocristais, dependem da fonte de matéria-prima lignocelulosica.

Devido a natureza hidrofilica da celulose, particularmente na sua regido nao cristalina e a
falta de compatibilidade entre a superficie da celulose e uma grande variedade de materiais
plasticos, a celulose ndo pode ser uniformemente dispersa na maioria dos meios ndo polares
utilizados em polimeros. Além disso, a agregacdo da fase dispersa tem um impacto negativo, ja
que agregados atuam como concentradores de tensdo, resultando em efeitos indesejaveis sobre o

produto final [16,17].

Impedir a agregacdo da celulose em matrizes poliméricas hidrofobicas ndo ¢ uma tarefa
simples. Como mencionado acima, a agregacdo ¢ devida principalmente a falta de
compatibilidade entre as duas fases. Sendo assim, ¢ conveniente a modificagdo da superficie da
celulose a fim de melhorar a compatibilidade com uma ampla variedade de matrizes. Diversos
métodos foram propostos para a modificacdo da superficie da celulose [18,19], incluindo as
descargas corona ou plasma [20], a derivatizacdo da superficie [21], a copolimeriza¢do de

enxerto [22] ou a aplicagdo de surfactante [23-26].

No entanto, no caso de nanocelulose, os métodos de modificagdo de sua superficie sdo de
numero limitado e, frequentemente, envolvem a utilizacdo de adsorcdo a superficie das
particulas. Devido a falta de dispersibilidade em meios orgéanicos e poliméricos, diferentes tipos
de particulas s3o comumente estabilizadas eletrostaticamente através do uso de surfactantes. O
uso de surfactante como dispersante ¢ uma alternativa interessante devido a sua simplicidade e a
possibilidade de proporcionar que a cabega hidrofilica do surfactante seja adsorvida na superficie
das nanofibrilas da celulose, ao passo que a cauda hidrofobica apresenta as condi¢des adequadas
para dissolucdo na matriz hidrofobica, impedindo assim, a agregacdo da celulose através da
estabilizacdo estérica [27]. Assim, a modificacdo da superficie dos nanocristais com surfactantes
pode proporcionar a melhoria das propriedades dos nanocompdsitos. No entanto, o efeito do
surfactante nos nanocompdsitos com nanocristais de celulose praticamente nao foi estudado de

forma sistematica na literatura. Foi encontrado apenas um artigo sobre nanocelulose, enxertada



com polipropilenoglicol, que relacionou o efeito nas propriedades a micelizagdo ou a interagoes

eletrostaticas e hidrofobicas [22].

Quando os materiais compoésitos derivam de componentes biologicos, ha algumas
vantagens como a biocompatibilidade e biodegradabilidade, o que aumenta o interesse no
desenvolvimento de nanocompoésitos com particulas nanoceluldsicas em matrizes poliméricas de

base biologica [28-31].

A hidroxipropilcelulose (HPC) ¢ um éter de celulose polimérico, semirrigido, nao
carregado, soltivel em dgua e em varios solventes organicos. Este derivado de celulose tem sido
amplamente estudado quanto a sua capacidade de formar cristal liquido (LC) e de apresentar
mesofases [32,33]. Sua interacdo com alguns surfactantes anionicos, incluindo dodecil sulfato de
sodio (SDS), foi estudada anteriormente no grupo de pesquisa através de espalhamento de luz e
outras técnicas [34,35]. Na literatura foi estudada a influéncia de alguns tipos de nanocelulose
em filmes de HPC [36,37], mas ndo foram encontrados trabalhos sobre a incorporacdo de

nanocristais de celulose em filmes de HPC.

Tendo em vista os aspectos expostos, a presente tese trata da extra¢do e da caracterizagdo
de celulose a partir da matéria-prima renovavel denominada palha de milho, da obtencao de
nanocristais da celulose extraida da palha de milho e da aplicacdo desses nanocristais como
agentes reforgantes em filmes de hidroxipropilcelulose, avaliando-se também o efeito da

presenga de surfactantes 16nicos.

Portanto, o objetivo deste trabalho ¢ analisar o efeito do potencial de reforco dos
nanocristais com a superficie modificada em bionanocompositos de hidroxipropil celulose (HPC)
e melhor entender a interagdo entre os diferentes componentes. Tais bionanocompodsitos foram
avaliados por medidas de angulo de contato e pelas técnicas de microscopia eletronica de
varredura (SEM), andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica dindmico-mecanica

(DMA).



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem os seguintes objetivos:

-Extrair a celulose a partir da palha de milho através de um processo ecologicamente

favoravel,
-Isolar os nanocristais de celulose a partir da palha de milho;
-Estudar a interag@o entre os nanocristais de celulose e os tensoativos i6nicos;

-Produzir filmes bionanocompoésitos de HPC, um derivado éter da celulose comercial,

com os nanocristais da celulose extraida da palha de milho e em presenca de tensoativos i6nicos;
-Caracterizar tais bionanocompositos.

Para alcangar estes objetivos foram utilizados os seguintes procedimentos e técnicas de

caracterizacdo adequadas:

1. Remocdo de extrativos da palha de milho sem o uso de solvente aromatico, tratamento
alcalino da polpa de celulose e branqueamento totalmente livre de cloro para a extracao
da celulose a partir da palha de milho;

2. Difracdo de raios-X (WAXD), analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
exploratoria diferencial modulada (MDSC) para a caracterizagdao da celulose extraida da
palha de milho;

3. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM), espalhamento de luz (LS) e potencial zeta
(PZ) para a caracteriza¢do dos nanocristais de celulose;

4. Microscopia eletronica de transmissao (TEM), microscopia optica de luz polarizada
(POM), espalhamento de luz (LS) e potencial zeta (PZ) para o estudo das interacdes dos
nanocristais de celulose com tensoativos 16nicos;

5. Microscopia eletronica de varredura (SEM), andlise termogravimétrica (TGA), anélise
térmica dinamico-mecanica (DMA) e medidas de angulo de contato para a caracterizagao

dos bionanocompdsitos de HPC.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Materiais lignoceluldsicos

Materiais lignocelulosicos sdo recursos naturais, abundantes, renovaveis e essenciais para
o funcionamento das sociedades industriais e, acima de tudo, fundamentais para o
desenvolvimento da economia global sustentavel. Referem-se a matéria vegetal seca,
denominada “biomassa” ou “biomassa lignoceluldsica”. E a matéria- prima mais abundante e
disponivel na Terra para a producdo de biocombustiveis. A biomassa ¢ composta por
carboidratos (celulose e hemicelulose) e um polimero aromatico (lignina). A parede celular das

plantas esta representada de forma esquematica na Figura 1.

Fiwil Hemicehlose

Figura 1. Representagdo esquematica da parede celular das plantas [ Adaptado da referéncia 38].

O material lignoceluldsico mais amplamente utilizado ainda ¢ a madeira, mas residuos
agricolas (palhas, cascas, aparas de madeira) também sdo fontes lignocelulosicas. Esta biomassa
¢ composta principalmente de celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%), lignina (10-25%) e
outros componentes em menor quantidade (extrativos) (5-20%) [38]. A Tabela I apresenta a

composi¢do quimica de varios materiais lignoceluldsicos.



Tabela I. Composi¢ao quimica parcial de alguns residuos lignoceluldsicos.

Lignoceluloésicos Celulose Hemiceluloses Lignina Referéncia
residuos %) %) %)
Palha de milho 25-41,2 34,5 14,1 39
Palha de arroz 43,5 22 17,2 40
Palha de trigo 33-42 25-32 16-23 41
Bagaco de cana 44-50 24-30 10-20 42
Espigas de milho 31,7 34,7 20,3 43
Palha de sorgo 34 44 20 44
Testa de soja 46 -51 16-18 1,4-2 45
Casca de arroz 33 26 7 46

O milho ¢ um dos principais produtos agricolas existentes, sendo o cereal mais produzido
no mundo. O Brasil ¢ o terceiro produtor mundial de milho e é responsavel por 7% desta
producdo. Um total de cerca de 66 milhdes de toneladas de milho foi produzido no Brasil na
safra 2011/12 [39]. O milho em espigas, além de ser utilizado na alimentacdo humana, gera
também uma variedade de produtos industriais importantes, como por exemplo, amido, d6leo
vegetal e racdo animal. A palha de milho ¢ muito utilizada para alimentagdo de animais, mas
uma parte significativa ainda ndo € aproveitada, permanecendo no campo. A Figura 2 ¢ uma
imagem ilustrativa de uma plantacdo de milho com a planta seca e sem o fruto, o que vem a ser o
residuo aqui referido como “palha de milho”, como j& mencionado. Conforme pode ser

constatado na Tabela I, a palha de milho apresenta significativa propor¢do de celulose.



Figura 2. Plantagdo de milho apds a colheita, com residuos da palha de milho [Adaptado da ref. 47].
3.1.1. Celulose

As fibras vegetais sdo compostas principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. A
celulose ¢ o polimero natural mais abundante da Terra sendo renovavel, biodegradavel e
biocompativel. A celulose constitui 40 a 50% da biomassa lignoceluldsica que ¢ utilizada como
matéria-prima [40]. A estrutura da celulose ¢ organizada em microfibrilas e fixada numa matriz
de lignina e hemicelulose [41]. Na Figura 1 podem-se ver a fibrilas de celulose rodeadas por
hemicelulose e lignina.

A celulose ¢ o principal componente de diversas fibras naturais como algodao, linho,
canhamo, juta e sisal. Essas fibras tornam-se uma alternativa interessante para a agroindustria
visto a disponibilidade decrescente da madeira para a produgdo da celulose. Os subprodutos
resultantes do cultivo de milho, trigo, arroz, sorgo, cevada, cana de aclcar, abacaxi, banana e
coco sdo as principais fontes de fibras celuldsicas baseados em agroprodutos no mundo todo

[42].

A celulose é um polimero linear que apresenta como unidades repetitivas dois anéis de
anidroglicose unidos através de uma ligagao B-1,4 glicosidica [43], como mostrado pela Figura

3.
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Figura 3. Unidades repetitivas da celulose.

Existem varios tipos de polimorfos de celulose cristalina (I, II, III, IV), sendo o tipo I, o
que apresenta melhores propriedades mecanicas [12,44]. Essa forma de cristal de celulose I, ou a
celulose nativa, compreende duas diferentes formas cristalinas, uma estrutura triclinica (I,) e

uma estrutura monoclinica (Ig). A propor¢ado destas fases cristalinas depende da fonte da celulose

[45-48].

Ao longo das ultimas décadas a produgdo de celulose, ou polpa de celulose, tem se
mostrado um processo altamente poluidor, uma vez que quantidades substanciais de residuos
solidos, efluentes toxicos e gases sdo gerados nas diferentes etapas que compdem a polpacao e o
branqueamento. O cloro e seus derivados tém sido utilizados largamente, pela indistria, como
agentes de branqueamento da polpa. Apesar de o cloro ser economicamente atrativo, a geracao
de subprodutos clorados com caracteristicas carcinogénicas, ndo biodegradaveis e poluidoras tem
incentivado o uso de outras substancias e processos que contornem estes efeitos. Sdo os
chamados processos livres de cloro ou totalmente livre de cloro, os chamados environmental
friendly processes. Entre essas substincias quimicas, o peroxido de hidrogénio ¢ reconhecido
como um amigo do ambiente e forte agente oxidante, sendo considerado como um dos produtos

quimicos alternativos mais importantes para o branqueamento da polpa de celulose [49].

3.1.2. Hemicelulose

A hemicelulose, assim com a celulose, ¢ encontrada na parede celular dos vegetais. A
hemicelulose compreende cerca de 15-30 % de biomassa lignoceluldsica [49, 50]. Ela consiste
em cadeias curtas, altamente ramificadas de agucares com um baixo grau de polimerizacao
(DP=200). Em contraste com a celulose, que ¢ um polimero de glicose, a hemicelulose ¢ um

polimero composto por cinco diferentes agucares. Além disso, a estrutura da hemicelulose varia
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de acordo com a fonte do material lignocelulosico. Ela contém moléculas de aguicares com cinco
atomos de carbonos (normalmente D-xilose e L-arabinose), moléculas de actcares de seis
atomos de carbonos (D-galactose , D-glucose e D-manose) e de acido urdnico. A natureza
ramificada da hemicelulose a torna amorfa e relativamente facil de hidrolisar quando comparada
com a celulose. Quando hidrolisada, a hemicelulose proveniente de madeiras liberta produtos
com um elevado teor em xilose (uma molécula de aglcar constituida por cinco atomos de
carbonos). A hemicelulose encontrada em madeiras macias, por outro lado, produz moléculas de

acucares com seis atomos de carbono, como ¢ mostrado na Figura 4.

PENTOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
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Figura 4. Estrutura dos agtcares da hemicelulose.
3.1.3. Lignina

A lignina, assim como a hemicelulose, ¢ um polimero amorfo que apresenta estrutura
variavel dependendo da fonte de biomassa [50]. A lignina constitui 15-30% do peso da biomassa
e ¢ rica em anéis aromaticos. Ela ¢ o principal componente, ndo carboidrato, das fibras vegetais.
E um polimero tridimensional composto por unidades de fenol com forte ligagdo intermolecular.
A lignina constitui os elementos estruturais rigidos das plantas e ¢ usada para anexar outros

polissacarideos nao celulésicos, tais como heteroxilanos encontrados nas paredes celulares das

plantas. Ela ¢ insoliivel em 4gua e ndo ¢ digerida pela microflora bacteriana do célon. Tubérculos



maduros, como cenoura, trigo e frutos com sementes comestiveis, tais como morangos sao ricos

em lignina [50].
3.1.4. Extrativos

Os extrativos sao materiais encontrados na biomassa que sao soliiveis em agua ou em
solventes organicos neutros, como hexano e etanol. S3o compostos encontrados na parede
celular, hidrofilicos e hidrofobicos, normalmente formados por acidos graxos, alcoois, fendis,
terpenos, esterdides, resinas, ceras e alguns acidos organicos. O teor dos extrativos ¢ varidvel,
mas usualmente ¢ inferior a 10% . A determinacdo quantitativa dos produtos extrativos ¢
geralmente realizada por métodos padronizados tal como a extracdo com solventes organicos

(tolueno, hexano, diclorometano, éter dietilico, acetona, etanol) e dgua.

Uma analise tipica de extrativos consiste em duas etapas que determinam os extrativos
soluveis em agua e aqueles soluveis em etanol. A fracdo solivel em agua pode incluir materiais
inorgénicos. A fracdo soliivel em etanol inclui clorofila, ceras ou outros compostos menores,
como a pectina, suberina, cutina etc. [51]. As Tabelas II e III apresentam informacao detalhada

sobre a composic¢ao dos extrativos.

Tabela II. Percentual de extrativos e cinzas presentes em varias fibras lignocelulésicas [51].

Fibras Cinzas (%) Extrativos (%)
Bagago de cana de agucar 1,1 0,7-1,3
Folhas de phoenix 6,5 2
Raquis de phoenix 2,5 6
Algodao _ 0,40
Juta 1
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Tabela III. Extrativos comuns na biomassa lignoceluldsica [38].

Extrativos

Descricao

Terpenodides e
esteroides

Terpenoides e esterdides sdo derivados de unidades de
isopina. Terpenoides sdo conhecidos como o grande grupo
de hidrocarbonetos compostos por unidades de isopreno

(CsHy).

Oleos e graxas

Os esterodides e terpenoides (triterpenoides) sdo tanto estruturalmente
como biogeneticamente relacionados. Nao héa defini¢ao simples para

a sua distingao.

Oleos e graxas sdo predominantemente constituidos por material

lipofilico.

As gorduras sdo ésteres de glicerol derivados de acidos graxos.

As ceras sdo ésteres de alcoois graxos superiores (CisHas), dlcoois de
terpeno ou esterdis. Nas gorduras, as ceras podem ser hidrolisadas

durante pré-tratamento.

Constituintes

fenolicos

A maior parte dos complexos de extrativos aromaticos ¢ fendlica e

podem ser derivados a partir da estrutura dos fenilpropendides.

Estilbenos, ligninas, taninos, flavondides.

3.2. Whiskers de celulose

Uma grande parte da literatura tem se dedicado ao estudo das nanofibras de celulose.

Estas incluem os nanocristais, também referidos como "nanowhiskers", "whiskers' ou mesmo

monocristais. Estes cristais também tém sido citados na literatura como microfibrilas,

microcristais ou microcristalitos, apesar de suas dimensdes nanométricas. O termo “nanofibrilas”

deve ser utilizado para designar nanoparticulas longas e flexiveis constituidas por cristalitos

alternados com regides amorfas [52]. O termo "whisker" deve ser usado para designar

nanoparticulas cristalinas com forma de hastes alongadas, as quais sdo obtidas por hidrolise 4cida

ou enzimatica das fibras de celulose [46, 53].
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A extracdo de whiskers de celulose a partir de fontes renovaveis ganhou mais atengdo nos
ultimos anos devido as suas excepcionais propriedades mecanicas, grande area especifica de
superficie e alta razao de aspecto. Beneficios ambientais e baixo custo sdo fatores que também

tém influenciado na opg¢ao de se desenvolver aplicacdes para os whiskers [54, 55].

Os whiskers foram obtidos na literatura a partir de diferentes fontes naturais, como
madeira [56,57], casca de coco [55], sisal [58], rami [59], talos de algodao [60], palha de trigo
[61], fibras de bananeira [62], celulose bacteriana [63,64], beterraba [42], quitina [65, 66], polpa
de batata [67,68], casca de arroz [69] e bagago de cana [70]. Dependendo da fonte, esses
whiskers podem apresentar uma grande variedade de tamanhos e de razdo de aspecto (L/D, onde
L é o comprimento ¢ D o diametro), como os whiskers de casca de arroz onde L/D=18 [69] ¢ os
whiskers de bagaco de cana onde L/D=60 [70]. Eles apresentam também alta area superficial
[71] e grande numero de grupos carregados na superficie. Tais grupos podem atuar como
trocadores de ions, caracteristica que aliada a grande area superficial deve permitir a aplicacao
dos whiskers como adsorventes de ions de metais pesados em tratamento de agua [72]. No
entanto, a aplicagdo dos whiskers no refor¢co de matrizes poliméricas, formando nanocompositos,

tem sido a mais estudada na literatura.

Dong e colaboradores [73] estudaram o efeito das condi¢des de preparagdo (tempo,
temperatura e tratamento de ultrassom) sobre nanocristais de celulose de algodao resultantes da
hidrdlise com acido sulftrico. Eles relataram uma diminui¢cdo do comprimento dos nanocristais
de celulose e um aumento em sua carga superficial com tempos de hidrdlise prolongados. A
hidrolise 4cida das fibras de celulose nativa dispersa seus constituintes na forma de hastes
microfibrilares cristalinas elementares. As suspensdes aquosas coloidais destas hastes sao
conhecidas por apresentarem birrefringéncia e ordenamento de fases (cristal liquido), em geral a

partir de concentracdo superior a 1% [70].

3.3 Eteres de celulose

Eteres de celulose sio derivados de celulose versateis, ja que podem ser utilizados nas
industrias farmacéutica, de alimentos bem como de tintas e vernizes. Os éteres de celulose mais
utilizados sdao a metilcelulose, a etilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e a

hidroxipropilcelulose (HPC).
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A hidroxipropilcelulose (HPC) apresenta uma cadeia polimérica semirigida e
caracteristicas de cristal liquido tanto termotrépico como liotropico [33, 74, 75]. A HPC possui
propriedade de formar filmes, habilidade de formar mesofases liquido-cristalinas [74,75] e
também boa compatibilidade com nanofibras de celulose [36,37]. E importante ainda ressaltar
que a HPC nao ¢ citotoxica e foi aprovada pela Food and Drug Administration (FDA-EUA) para

uso em liberagdo controlada de farmacos [76].

Na literatura existem poucos trabalhos sobre o efeito de nanocelulose em filmes de HPC.
Eyholzer et al. [77] estudaram o efeito reforcante do p6 da carboximetilcelulose nanofibrilada na
HPC. J4 Zimmerman et al. [37] estudaram o efeito de nanofibras de madeira em HPC, através de
testes de tracao e nanoindentacao, tendo verificado que o modulo de elasticidade e a resisténcia a
tracdo aumentaram significativamente em relacdo a matriz pura de HPC. Porém, até onde se tem
conhecimento, ndo foram ainda realizados estudos sobre o efeito de surfactantes em nanocristais
de celulose - que sao um tipo de nanocelulose - para a compatibilizagdo com matriz de HPC e

com vistas a confeccao de filmes.

3.4. Surfactantes

Os surfactantes sdo compostos que reduzem a tensdo superficial de um liquido como
também a tensdo interfacial entre dois liquidos, espalhando-se facilmente. Quando eles estdo
presentes em baixa concentragdo em um sistema, apresentam a propriedade de adsorcdo sobre as
superficies ou interfaces do sistema, alterando acentuadamente a energia livre de superficie ou a
energia livre interfacial. O termo “interface” indica uma fronteira entre quaisquer duas fases
imisciveis, o termo “superficie” indica que a interface ¢ um gas, normalmente ar. Os surfactantes
sdo geralmente compostos organicos anfifilicos, o que significa que apresentam tanto grupos
hidrofébicos (cauda) como grupos hidrofilicos (cabeca). Portanto, eles sdo soliveis em varios

solventes organicos e em agua.

Sabe-se que quando a concentragdo de surfactante ¢ baixa, forma-se uma monocamada na
superficie da agua, porém quando a concentracdo aumenta, as cadeias de surfactantes se

combinam no seio da solugdo e formam estruturas chamadas de micelas. A concentragao micelar
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critica (CMC) ¢ definida como a concentracdao de surfactante necessaria para a formagao destas
micelas. A formacdo das micelas ¢ induzida pela reducdo da area de contato entre a cadeia
hidrofobica da molécula do surfactante e a agua. No caso de surfactantes i0nicos, a repulsdo
eletrostatica também influi na formagao micelar. A Figura 5 [78] mostra a variagdo de algumas
propriedades fisicas de uma solugdo que contém surfactante. Na CMC, estas propriedades fisicas
sofrem alteragcdes bruscas, o que permite a determinacdo da CMC através do acompanhamento

do comportamento destas propriedades em fun¢do da concentracdo do surfactante.

:\ Przazio O=motica

Solubilizacio

Bessondncia Magnetica

Tenzio Superficial

Proprniedades

Condutincia

Autodifusio

CMC Concentracio ———=

Figura 5. Representagdo esquematica da dependéncia da concentragdo de surfactante com propriedades

fisicas, em solugdo [78].

Quando o surfactante ¢ dissolvido na 4gua, a cauda lipofilica da molécula se direciona ao
interior da micela devido a interacdo desfavoravel com o solvente. J& a por¢ao polar (cabeca) da
micela, devido as interagdes favoraveis com a agua, forma uma camada hidrofilica externa, a
qual protege a coroa hidrofobica da micela [27]. Este arranjo da estrutura faz com que uma
micela tenha um caréter anfifilico, ou seja, as micelas ndo sdo apenas soliveis em solventes
préticos como a agua como também em solventes aproticos. A compreensdo da termodinamica
do processo de agregagdo dos sistemas com surfactantes ¢ de grande importancia tanto do ponto
de vista tedrico como do experimental [26,27,78]. Como propriedades principais dos surfactantes

podem ser mencionadas a auto-organizacdo e a adsor¢do. A primeira ¢ tendéncia que o
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surfactante apresenta de se organizar na agua. Isto inclui a formag¢ao de micelas, bicamadas e
fases liquido-cristalinas. Na segunda propriedade, o surfactante adsorve as interfaces de forma
orientada, sendo que a atividade da superficie depende da estrutura do tensoativo, do solvente e

da temperatura, entre outros fatores.

3.4.1. Classificacao dos surfactantes
Dependendo da natureza do grupo hidrofilico, os surfactantes sdo classificados [78] como:

1. Aniodnico
A parte da superficie ativa da molécula suporta uma carga negativa, por exemplo,
RCOONa" (carboxilato), RCsH4;SO3'Na” (sulfonato) e RSO4Na' (sulfato), onde R é uma
cadeia longa. Além do sddio, outros contra-ions bastante empregados sdo o potassio,
amonio, calcio e varias alquil aminas protonadas. Sodio e potassio conferem solubilidade
em dagua, enquanto que calcio e magnésio promovem solubilidade em oOleo. As

propriedades fisico-quimicas sao bastante afetadas pela adi¢ao de eletroélitos.

2. Cationico
A parte da superficie ativa da molécula tem uma carga positiva, por exemplo RNH; CI’
(sal de uma amina de cadeia longa), RN (CH3);" ClI (cloreto de amodnio quaternério), etc.
As aminas somente tém a fun¢do de surfactante no estado protonado, consequentemente
nao podem ser usadas em alto pH. Compostos de amonio quaternario, por outro lado, nao
sdo sensiveis ao pH. Surfactantes cationicos hidroliticamente estaveis apresentam alta
toxicidade a organismos aquaticos como algas e peixes. Tendo em vista que a maioria das
superficies ¢ negativamente carregada, a principal aplicacdo destes surfactantes baseia-se

na sua propriedade em adsorver a essas superficies.

3. Zwitterionico

E a classe de surfactantes que contém grupos de cargas positivas e grupos de cargas
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negativas, 0s quais estdo presentes na parte da superficie ativa, por exemplo,
R'NH,CH,COO" (aminoacido de cadeia longa), R'N (CH3) ,CH,CH,SO5 (sulfobetaina),
etc. Suas propriedades fisico-quimicas sdo pouco afetadas pela adicdo de eletrolitos, ja
que ndo possuem carga liquida. Portanto, sdo muito utilizados em formula¢des com alta

concentracao de eletrolitos.

4. Nao ionico
A parte ativa da superficie ndo tem qualquer carga idnica aparente. As diferengas na
natureza dos grupos hidrofobicos sdo geralmente menos pronunciadas do que na natureza do
grupo hidrofilico. Como grupo polar possui ou uma unidade poliéter ou uma polihidroxila. Suas
propriedades fisico-quimicas sdo pouco afetadas por eletrolitos, mas dependem bastante da

temperatura.

3.5. Modificacao das superficies

As fibras lignoceluldsicas apresentam algumas limitacdes, uma vez que elas sdo
altamente polares e hidrofilicas fazendo com que sejam fracamente compativeis com matrizes
poliméricas (geralmente nao polares), tais como poliolefinas. Apresentam também perda de
propriedades mecénicas devido a absorcdo da umidade do ar. Por estas razdes, elas sdo
geralmente submetidas a modificacdes da superficie de modo a proporcionar uma barreira
hidrofobica eficaz e minimizar sua energia interfacial com a matriz de polimero frequentemente
nao polar, gerando, assim, uma adesdo otimizada [79]. A disponibilidade de um processo rapido
e simples para a modificacdo da superficie de nanoceluloses abriria novas possibilidades para a
sua utilizacdo em materiais funcionais [12]. Neste sentido, t€ém sido propostos muitos métodos
para a modificacdo da superficie de celulose [18,19], incluindo as descargas de coroa ou de
plasma [20], a derivatiza¢ao da superficie [21], a copolimerizacao de enxerto [22], a sililagdao de

grupos-OH do polimero [80-84] ou a aplicagdo de surfactante [26].
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3.5.1. Modificaciao da superficie dos whiskers de celulose pelo uso de surfactantes

Uma forma rapida e simples para modificar as suspensdes aquosas de whiskers € a
utilizacdo de substincias soliveis em agua, as quais devem apresentar afinidade com essas
nanoestruturas, como ¢ o caso dos tensoativos. Geralmente estas modificacdes ndo sao
permanentes, ou seja, a maioria dos surfactantes pode ser removida.

O dodecilsulfato de sodio (SDS) ¢ um excelente estabilizador eletrostatico que apresenta
cadeia hidrofobica, longa e flexivel, acoplada a cabega do grupo sulfato altamente carregado,
conforme mostra a Figura 6. Ele tem alta afinidade a adsor¢do a superficies de particulas que
apresentam altos valores de potencial zeta. O SDS ¢ um estabilizador aceito pelas agéncias
reguladoras para aplicacdo em dosagens orais (comprimidos e capsulas), sendo adequado para

ser utilizado em nanosuspensdes.

ﬁ C‘Hg Br

CH, (CH2),,CH, - O— ﬁ —ONa* CH, (CH,),5s— 1\‘T+ —CH;,
0o CH,
SDS CTAB

Figura 6. Estrutura quimica do dodecilsulfato de sddio (SDS) ¢ do brometo de hexadecil-trimetil-amonio (CTAB).

O brometo de hexadecil-trimetil-amonio (CTAB) ¢ um agente tensoativo catidnico que
pode aumentar a hidrofobicidade das superficies de nanoparticulas. A estrutura do CTAB ¢
mostrada na Figura 6. O CTAB foi usado anteriormente para a modificagdo de fibras de celulose
[85].

A acdo do surfactante ¢ fazer com que os grupos das cabecas hidrofilicas dos
surfactantes (ambos, SDS e CTAB) adsorvam a superficie da celulose. Como j& comentado na
“Introdu¢@o”, no caso de matriz polimérica hidrofobica, a cauda hidroéfobica do surfactante pode
encontrar condi¢des de dissolu¢do adequadas na matriz, impedindo, assim, a agregagdo da
celulose através de estabilizagdo estérica [27].

A modificagdo de uma superficie celuldsica envolve varios tipos de interagdes, como as
eletrostaticas e as hidrofobicas. Tais interacdes tém gerado estudos fundamentais nos ultimos
anos em funcdo de sua grande importancia para a eficiéncia de diversos processos industriais e
de produtos como formulagdes farmacéuticas, de cosméticos, de aditivos e de alimentos.

Contudo, estudos sobre interagdes entre nanocelulose e surfactantes, em meio aquoso, sdo raros.
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Neste sentido, nos estudos dos sistemas whiskers/surfactantes, duas concentragdes criticas sao
usadas para descrever essas interagdes: a concentracao critica de agregacdo (CAC) e a
concentragao de saturacdo (C,). A CAC corresponde a concentracdo de surfactante critica para a
formagdo do complexo whiskers/surfactante, enquanto que C, indica a saturagdo do whisker por
moléculas de surfactante. Em comparagao com CAC e C,, a concentragao micelar critica (CMC)
¢ definida como a concentracdo para a formagdo de micelas do surfactante na auséncia de
whisker [22, 78].

Como a nanocelulose ¢ um nanomaterial biodegradavel, ndo toxico e de custo baixo, ela
pode ser usada como excipiente em produtos farmacéuticos e de uso pessoal, sendo que neste
tipo de material os surfactantes podem desempenhar uma fungao decisiva. Jackson et al. [14]
relataram a utiliza¢do de nanocelulose e brometo de cetil-trimetil-amonio (CTAB) na formulagao
de farmacos hidrofébicos, onde sugeriram que o encapsulamento e a liberagdo das moléculas do
farmaco podem ser controlados através do uso do CTAB. No entanto, cabe mencionar que o
CTAB ¢ nocivo por ingestdo e toxico para algas e peixes [78]. Verificou-se que o CTAB
proporciona toxicidade moderada a nanoparticulas de ouro, utilizadas em nanomedicina, no
tratamento de tumores [86]. Posteriormente, Connor et.al [87] revelaram que nanoparticulas de
ouro, ligadas ao CTAB, nao apresentaram toxicidade a células leucémicas, mas que a presenga
de moléculas de CTAB ndo ligadas levava a toxicidade, indicando que a toxicidade observada

anteriormente poderia ser devida a presenca de CTAB nao ligado.

3.6. Nanocompositos de whiskers de celulose

Nanocompositos poliméricos sdo sistemas que apresentam cargas com pelo menos uma
das dimensdes inferior a 100 nm, dispersas em matrizes poliméricas. Ao contrario dos
compoOsitos convencionais, aos nanocompdsitos poliméricos basta a incorporagdo de uma baixa

quantidade de carga para que apresentem boas propriedades mecanicas [51].

A aplicagdo de nanocristais de celulose como refor¢o em nanocompositos tem atraido
atencao significativa [88-93]. Este interesse ¢ também devido a natureza renovavel da celulose, a
sua abundancia, boas propriedades mecanicas e a grande area superficial especifica dos

nanocristais [94].
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As propriedades mecanicas surgem a partir da ligacao B-1,4 das cadeias de glicopiranose,
alinhadas e altamente ordenadas (cristalinas) contendo ligagdes de hidrogénio intra- e
intermoleculares. Estes cristais estdo ligados por dominios amorfos e formam feixes de fibrilas

[95].

As propriedades dos nanocompositos dependem dos nanocristais de celulose, da matriz
polimérica, da interagdo entre eles e da distribuicdo adequada das cargas na matriz. A
distribuicdo homogénea dos nanocristais dentro da matriz, as fortes interagdes e a aderéncia a
matriz polimérica resultam em melhores propriedades mecanicas destes nanocompositos. A
importancia de uma boa dispersdo dos whiskers em matrizes poliméricas tem sido relatada por
varios pesquisadores como um pré-requisito para a obtencdo de resultados desejaveis na
aplicacdo dessas nanoparticulas como materiais de reforco com boas propriedades mecanicas
[96]. Utilizando celulose microfibrilada obtida da batata, da madeira, do algodao e celulose kraft
em materiais compositos a base de termoplésticos, obteve-se um bom desempenho mecanico [97,
98]. J. Leitner e colaboradores prepararam nanocompdsitos de fenol-formaldeido e dalcool
polivinilico reforgcados com nanofibrilas de celulose da beterraba e os resultados mostraram um
grande aumento do modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo [42]. J.K. Pandey e
colaboradores preparararam compositos de PLA refor¢ados com celulose modificada e

estudaram as suas propriedades mecanicas e térmicas [99].

Técnicas de processamento como casting/evaporagao, utilizando polimero em solugdo ou
dispersdo de polimero (latex) em meio liquido, sdo utilizadas na maioria dos estudos de
compositos reforgados com nanocristais de celulose [100,101]. A principal vantagem desta

técnica € a preservacao do estado de dispersao das nanoparticulas no meio liquido.

A natureza hidrofilica da celulose provoca aglomeracdo durante a secagem e
incompatibilidade com matrizes nao polares, em razdo da formagao de ligagdes de hidrogénio
adicionais entre as nanoparticulas. Além disso, devido a introducao de grupos sulfato resultantes
do processo de hidrolise acida com 4cido sulfurico, os nanocristais apresentam diminui¢do da
estabilidade térmica com temperatura de degradagdo inferior a 150 °C. No entanto, a maioria das
matrizes poliméricas resultantes de sintese petroquimica sao fundidas e processadas a 200°C ou
acima de 200 °C [102]. Este fato faz com que nanocristais necessitem de uma estabilidade

térmica mais elevada.
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Para os diferentes sistemas de nanocompositos reforcados com nanocristais € submetidos
a “melt compounding”, trés estratégias sao normalmente utilizadas a fim de melhorar a
compatibilidade entre as nanoparticulas hidrofilicas e matrizes hidrofobicas [103]. Se a matriz
polimérica € polar, ndo existe necessidade de compatibilizacdo com a carga [104]. Para matrizes
poliméricas apolares, a funcionalizagdo da superficie da carga, como o enxerto de porcdes
hidrofébicas ou derivatizagdo quimica, pode melhorar o grau de compatibilidade entre as
nanoparticulas e a matriz [105-108]. A adsor¢do de surfactantes ou macromoléculas sobre a
superficie dos nanocristais foi utilizada como auxiliar de processamento para compatibilizar as
nanoparticulas de celulose e a matriz [109,110]. Provou-se que a funcionalizacdo quimica da
superficie dos nanocristais ¢ uma abordagem bastante eficaz para evitar a aglomeracdo durante a

secagem e aumentar a compatibilidade entre as nanoparticulas e matrizes nao polares [105].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

A palha de milho foi fornecida moida pela Estacdo Experimental Agronomica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Foram também utilizados: celulose
microcristalina comercial (MCC) (Quimsul, Brasil), hexano (Fmaia, Brasil), etanol (Fmaia,
Brasil), hidroxido de sédio (Labsynth, Brasil), peroxido de hidrogénio (CAQ Quimica, Brasil),
acido nitrico (Fmaia, Brasil), acido sulfurico (CAQ Quimica, Brasil), acido acético (CAQ
Quimica, Brasil), tetraacetiletilenodiamina (TAED) (Acros Organics New Jersey, USA), Todos
os solventes e reagentes sdo de grau analitico. Dodecilsulfato de sodio (SDS, com 98% de
pureza) foi adquirido da Acros Organics. Brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, com
pureza > 98%) foi adquirido da Sigma Aldrich. Ambos os tensoativos foram utilizados sem

purificacdo adicional.

A hidroxipropilcelulose (HPC) foi adquirida da Sigma Aldrich (Milwaukee, WI) com

massa molar nominal de 100.000 g. mol™ ¢ utilizada sem purificacdo adicional.
4.2. Extracao da celulose

A palha de milho seca (PM) foi lavada seqiiencialmente utilizando um extrator Soxhlet. A
extracdo iniciou com hexano (2 horas), seguida por alcool etilico (2 horas) e agua desionizada (4
horas) de modo que os extrativos como a pectina, a suberina, cutina e outros fossem removidos.

A Figura 7 esquematiza as varias etapas do processo de extracdo da celulose.
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Celnlose purificada

Figura 7. Diagrama esquematico do isolamento da celulose da palha de milho.

A palha de milho foi seca em estufa a 80 °C até massa constante. A deslignificagdo da
palha de milho foi feita em solu¢@o aquosa com 5% (m/v) de NaOH a 120 °C e 2 atm de pressao
na razao de 1:100 palha/licor (g.mL'l) em autoclave, conforme descrito para testas de soja [111].
A polpa resultante foi filtrada e lavada com agua desionizada até pH neutro e, em seguida, seca
em estufa a 80 °C. Uma fotografia da polpa de celulose de palha de milho obtida depois de 15
minutos (PM15), em autoclave, ¢ mostrada na Figura 8. A fim de remover a hemicelulose e
lignina residuais, a polpa resultante foi branqueada segundo um procedimento relatado para
palha de trigo [112] que € constituido de duas etapas:

(1) A polpa de celulose foi tratada com uma solugdo 2% (v/v) de H,O, e 0,2% (m/v) de
solugdo de tetra-acetil etileno diamina (TAED) a pH 12, durante 12 h, a 48 °C, sob agita¢do. A
proporcao de palha/licor (g.mL'l) foi de 1:25. Finalmente, a polpa foi filtrada e lavada com 4gua

desionizada até pH neutro.
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PM ! PMI15 ' PMBI PMBII

Figura 8. Amostras de palha de milho (PM), apds 15 minutos de autoclave (PM15), apds o primeiro branqueamento

(PMBI) ¢ a celulose apés o segundo branqueamento (PMBII) [113].
(i1) a polpa de celulose seca foi tratada com solucdo de acido acético 80% (v/v) na proporcao
1:33 de palha/licor (g.mL'l) e uma solugdo de 4cido nitrico a 65% (v/v) na propor¢ao 1:4
polpa/licor (gmL™) a 120 °C, sob agitagdo, durante 30 minutos. A polpa foi filtrada e lavada
com agua e alcool etilico at¢é pH neutro. A celulose purificada, apés esta segunda etapa de
branqueamento (PMBII), foi entdo seca a 80 °C até massa constante. O rendimento global da
extracdo da celulose partindo de palha de milho foi de 20%. A Figura 8 apresenta a palha de
milho como recebida (PM), a polpa apés 15 minutos em autoclave (PM15), a polpa apoés o
primeiro branqueamento (PMBI) e a celulose da palha de milho ap6s a segunda etapa de

branqueamento (PMBII).

4.3. Isolamento dos whiskers de celulose

A celulose purificada foi tratada com acido sulftrico a 64% (m/m) numa razao de 1:9 de
celulose/liquido (g mL™) tal como descrito por Dong e colaboradores [73], 4 temperatura de 25
°C. O tempo de hidrdlise foi variado, tendo-se utilizado 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos,
sob agitacdo. A reacdo foi interrompida pela adicdo de agua desionizada gelada, em banho de
ultrassom. Apods 1 h de centrifugagdao a 3000 rpm, a parte inferior foi separada e a suspensao foi

colocada em um banho de ultrassom durante 15 minutos, a fim de obter uma dispersdo uniforme.
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A suspensao foi colocada em membranas de dialise (corte de 12.000-14.000 Da, Fisher) e
dialisada contra dgua para remocao do excesso de acido sulfurico. A didlise foi realizada por uma
semana até pH neutro. A concentragdo dos whiskers em suspensdo foi determinada através da

pesagem da massa, em triplicata, resultante da evaporacao de aliquotas da suspensdo aquosa.

4.4. Preparacio de sistemas aquosos whiskers-surfactantes

Inicialmente preparou-se uma suspensao aquosa de whiskers com uma concentragao de
0,3 g.L"". Uma solugio aquosa de surfactante (SDS ou CTAB) foi preparada nesta suspensio de
whiskers (¢ = 0,3 g.L") de modo a manter a concentragio final de SDS em uma faixa de
Immol.L" a 20mmol.L”, enquanto que a concentracio de CTAB variou de 0,Immol.L" a
15mmol.L".A suspensdo aquosa de whisker/surfactante foi entio agitada por 12h em mesa
agitadora. As amostras foram analisadas por espalhamento de luz (LS) e potencial zeta (PZ) e

cada amostra foi analisada apds 1h de centrifugagdo a 3000 rpm.

4.5. Preparacio de filmes de nanocompositos

Os filmes dos nanocompositos foram preparados pelo método em solugdo. Os filmes,
com 2%, 4%, 8% e 10% em massa de whiskers foram preparados a temperatura ambiente através
da mistura de quantidades adequadas de solu¢do aquosa de HPC a 3,0% (m/v) com a suspensao
aquosa de whiskers. Os sistemas foram em seguida agitados durante 4 horas para assegurar uma
completa homogeinizacao. Os sistemas foram transferidos para placas de Petri de teflon (cerca
de 18 ml) e colocados em um dessecador durante uma semana. Finalmente, um filme fino de
nanocomposito foi obtido como mostrado na Figura 9. Os filmes foram secos, sob vacuo até

massa constante, durante uma semana antes de serem caracterizados.
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Whiskers +Surfactantes+tHPC. dessecador (1 semana) filmes de nanocompositos
a 25°C por 4h

Figura 9. Preparacdo dos nanocompositos de hidroxipropilcelulose (HPC).

Outra sequéncia de filmes foi preparada usando surfactante. A solucdo de HPC a 3%
(m/v) foi preparada por dissolugdo de 1,5 g de HPC em 50 mL de dgua desionizada. As solugdes
foram agitadas durante a noite para assegurar a completa dissolu¢do do polimero. As suspensdes
de whiskers foram preparadas e adicionadas variando a concentracdo de surfactante como
descrito anteriormente (Segdo 4.4). Posteriormente foram misturadas em quantidades adequadas
a uma solu¢do de HPC. A Tabela IV apresenta os valores de composi¢do dos filmes de HPC,
puros e com whiskers e surfactantes. Os sistemas finais foram em seguida agitados durante 4
horas para assegurar uma mistura completa. As suspensdes foram transferidas para placas de
Petri de teflon e colocadas em um dessecador. Estes filmes foram secos durante uma semana. A
seguir, os filmes foram cortados em tamanhos adequados para a caracterizacdo via andlise

térmica e mecanica.
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Tabela I'V. Composi¢a0 dos filmes de HPC puro, com whiskers e com surfactantes.

Filmes de HPC Concentracio (g.L'l) %HPC  %Surfactante % WH
HPC pura 30 100 - -
HPC+WH [WH]=0,3 99 - 1
HPC+WH-+5mmol.L"'SDS [SDS]=1,44 94,51 4,54 0,95
HPC+WH+10mmol.L"'SDS [SDS]=2,88 90,41 8,68 0,91
HPC+WH+1mmol.L'CTAB [CTAB]=0,36 97,85 1,17 0,98
HPC+WH+5mmol.L'CTAB [CTAB]=1,82 93,40 5,70 0,90
4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.6.1. Caracterizacao da palha de milho e celulose

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM): Esta técnica foi utilizada para analisar a
morfologia da superficie da palha de milho como recebida, da palha livre de extrativos, das
polpas apds tratamento alcalino e apos a primeira etapa do branqueamento bem como da celulose
apo6s a segunda etapa de branqueamento. As micrografias foram obtidas utilizando um
microscopio JEOL JSM ® 6060 operando a 10 kV. As amostras foram fixadas em uma placa de

aluminio coberta com ouro para eliminar os efeitos de carga dos elétrons.

Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada (MDSC): As medidas de MDSC foram
realizadas utilizando um calorimetro de varredura diferencial da TA Instruments DSC Q2000. A
massa das amostras foi mantida a ~7 mg e foram utilizadas cépsulas hermeticamente fechadas e
apos, foi feito um orificio na tampa. Dois procedimentos foram utilizados nas amostras de
celulose da palha de milho, obtida ap6s o branqueamento II (PMBII), para as analises de MDSC.
No primeiro procedimento, as amostras foram equilibradas a 35 °C durante 5 minutos e
aquecidas a 395 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C min”. O segundo procedimento foi
realizado através da aplicacdo de uma rampa de 30 °C min™ a partir da temperatura ambiente até

150 °C e equilibrada nesta temperatura durante 5 minutos para remover a agua adsorvida, como
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sugerido na literatura [114]. Apods esta condigdo isotérmica, as amostras foram resfriadas até 35
°C ¢ uma segunda varredura foi realizada a 5 °C min™ até 395°C. As analises de MDSC foram
realizadas sob atmosfera inerte de N, a um fluxo de 50mL min'l, usando modulag¢dao de

amplitude de temperatura de = 1 °C e um periodo de modulagado de 60 s.

Analise térmica diferencial simultanea (DSC-TGA): Esta técnica foi aplicada nas amostras de
celulose PMBII e MCC. As anélises foram realizadas com um equipamento Q600 SDT da TA
Instruments sob atmosfera inerte de N, a um fluxo de 100 mL min'. A taxa de aquecimento foi

de 5°C min™. A massa das amostras foi de cerca de 7 mg.

Difracdo de raios-X (WAXD): As andlises de WAXD foram realizadas utilizando um
difratdmetro Siemens D-500. A celulose da palha de milho (PMBII) em pd, foi analisada no
modo de reflexdo usando um raio-X incidente de CuK o com um comprimento de onda de 1,54
Ae largura de 0.05° min ', angulo 26=0 a 40°. O método Segal foi utilizado para calcular a
cristalinidade das amostras [115]. A equacdo de Scherrer foi usada para calcular o tamanho do

cristal, tal como descrito por Abbott & Bismarck [116].

4.6.2. Caracterizacao dos whiskers e interacdes whiskers/surfactantes

Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM): Os whiskers de celulose foram avaliados por
um microscopio eletronico de transmissao (TEM). Para esta andlise, foram preparadas amostras
em suspensdo aquosa neutra diluida. Para as imagens de TEM, gotas da suspensao dos whiskers
da celulose de palha de milho foram depositadas sobre orificio de grade revestida de carbono e o
excesso de agua foi evaporado. As amostras foram coradas negativamente com solucdo 2% de
acetato de uranila e observadas em microscopio eletronico JEOL JEM 1200FxII operando a 80

kV. As dimensdes dos whiskers foram determinadas com o auxilio do software Image Tools.

Microscopia da Luz Polarizada (POM): As suspensdes de whiskers, assim como os sistemas
de whiskers-surfactantes foram submetidos a microscopia Optica utilizando um microscopio
optico invertido da marca Olympus modelo PM20, usando lentes com ampliacdo de 40x com

imersdo em 6leo e com elevada abertura (NA = 1,4). As suspensdes aquosas de whiskers assim
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como as de whiskers-surfactantes foram colocadas sobre uma lamina de vidro com dimensodes de

10x3 cm, a qual foi coberta com outra lamina. Foi entdo aplicado movimento de cisalhamento.

Espalhamento de Luz (LS): As medidas de espalhamento de luz foram realizadas em um
espectrometro Brookhaven Instruments BI-9000 AT com um laser He-Ne (Coherent) em 632,8
nm, 35 mW). Um prisma Glan-Thomson foi colocado na entrada da fotomultiplicadora. A
posi¢ao correta do prisma foi verificada em fungao da razao de despolarizagao de tolueno (py =
0,359) [117]. Antes das medidas, cada amostra foi agitada durante 24 horas a fim de obter uma
boa suspensdo dos whiskers/surfactantes. As amostras foram entdo centrifugadas a 3000 rpm

durante 1 h.

Potencial Zeta (PZ): As suspensdes dos nanocristais, assim como as suspensdes
whiskers/surfactantes foram analisadas via potencial zeta (equipamento ZetaPALS) Model S/N:
31450 (Brookhaven Instruments). Este equipamento também permite calcular a condutancia

elétrica dos sistemas.
4.6.3. Caracterizacido dos bionanocompositos

Angulo de contato: As medidas de angulo de contato estatico em dgua (WCA) foram realizadas
a temperatura ambiente usando-se uma gota de dgua desionizada de cerca de 4 a 6 puL, que foi
gentilmente depositada sobre a superficie dos filmes de HPC. As imagens foram capturadas
usando-se um Microscopio Digital Blue (QX5) com uma camera digital, tendo-se utilizado o
software Surftens 3.0 para o calculo do angulo de contato estatico. Os valores determinados para
WCA siao médias de seis determinagdes realizadas em diferentes areas de cada superficie da

amostra, e foram realizadas tao rapido quanto possivel, pois a matriz de HPC ¢ soltivel em agua.

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM): O procedimento experimental foi o mesmo

descrito no item 4.6.1.

Analise Termogravimétrica (TGA): As andlises de TGA foram realizadas na faixa de
temperatura entre 30-700 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™, sob atmosfera inerte de
N, (fluxo: 50 mL min™) usando um modelo TA Instruments TGA Q5000 IR. A massa da

amostra foi mantida a ~7 mg. A microbalanca TGA teve uma precisao de + 0,1 mg.
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Analise Dinamico-Mecanica (DMA): Os filmes nanocompoésitos foram caracterizados usando o
analisador DMA Q800 V7.0 Modulo Multi-Frequency, TA Instruments. As analises foram
realizadas em uma frequéncia de 1 Hz, com taxa de aquecimento de 3°C.min" em faixa de
temperatura de -30 a 150 °C, no modulo tracdao, com uma amplitude de deformagdo de 0,1%. A

espessura média das amostras foi de 0,45 mm, largura de 7,2 mm e comprimento de 10-12 mm.

29



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacio da celulose da palha de milho
5.1.1. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) foi utilizada para analisar a
morfologia da superficie das varias amostras obtidas durante os diferentes tratamentos na
extragdo de celulose (Figura 10). Na Figura 10A € possivel observar a superficie da PM como
recebida. Na Figura 10B, apos a remog¢ao de extrativos (Soxhlet), como a pectina, suberina,
cutina entre outros ¢ possivel observar uma superficie menos enrugada. Apds 15 min de
tratamento em autoclave as fibras tornaram-se retorcidas (10C). A medida que o processo de
isolamento de celulose avanga para as etapas seguintes pode-se observar as fibras de celulose
mais expostas, livres de lignina e hemicelulose, o que pode ser observado pelas Figuras 10D e

10E.
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Figura 10. Analise morfologica por SEM (A) palha de milho como recebida, (PM) (B) palha de milho
livre de extrativos, (C) polpa apds 15minutos de autoclave, (PM15) (D) polpa apés o primeiro

branqueamento (PMBI) e (E) celulose da palha de milho ap6s o segundo branqueamento (PMBII).
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5.1.2. Analise térmica diferencial simultanea (DSC-TGA)

A analise térmica diferencial simultanea permite a andlise das amostras por técnicas de
TGA e de DSC simultaneamente, tendo sido utilizada para caracterizar a celulose da palha de
milho e para comparar o seu comportamento com o da celulose microcristalina comercial
(MCC). A Figura 11 mostra a curva de perda de massa (TGA), a curva da derivada de perda de
massa (DTG) e a curva de fluxo de calor (DSC) da celulose da palha de milho (PMBII) a uma
taxa de aquecimento de 5 °C min ~ ' e sob atmosfera de nitrogénio. Analisando a curva 1 de
perda de massa, verificou-se que a perda de agua, determinada a partir de 30 até 150 °C foi de
cerca de 4,8 % em massa (ndo mostrado). E possivel observar na curva 1 que a celulose
decompde-se em uma Unica etapa e este comportamento indica que a hemicelulose e lignina
foram completamente removidas durante os tratamentos alcalino e de branqueamento. Nenhum
ombro foi observado na curva de DTG na celulose da palha de milho (curva 2) indicando a
auséncia de hemicelulose ou lignina residuais. A taxa maxima de decomposicdo desta celulose
ocorreu a 339 °C (maximo do pico). Segundo a literatura [69, 118, 119] os produtos da pirdlise
da celulose (em atmosfera de nitrogénio) sdo gases, residuos carbonizados e cinzas, sendo que, o

principal produto gasoso ¢ o CO, além de gases em menores quantidades como o CO,, o CHy e

outros gases organicos.
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Figura 11. Curvas de DSC-TGA da celulose da palha de milho (PMBII): TGA (1), DTG (2) e DSC (3).
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As variacdes na temperatura da taxa maxima de degradacdo da celulose tém sido
discutidas em trabalhos recentes: o deslocamento dos maximos pode ser influenciado pela
cristalinidade [120], pelo tamanho do cristal [121] e pela atmosfera utilizada (geralmente
nitrogénio ou ar) [122]. A degradagdo térmica da celulose da palha de milho produziu cerca de ~
13 % de massa residual no final do processo (600°C), valor que concorda com a massa residual
da MCC determinada nas mesmas condicdes (~ 12 %)[69]. Na curva de DSC (curva 3) um pico
endotérmico foi detectado na regido entre 250° C e 380 °C. Esta transi¢do pode ser atribuida a
fusdo das regides cristalinas na celulose da palha de milho. Foi observado um maximo a 342°C, o
qual ¢ muito préoximo ao valor maximo do pico de temperatura da curva da DTG. As curvas
DSC-TGA simultaneas da celulose comercial microcristalina (MCC) apresentaram padrdes
similares [69]. Os dados numéricos obtidos a partir destas analises estdo apresentados na Tabela
V. Na proxima seccao (5.1.3) estas transi¢des serdo melhor justificadas com base nos resultados

de MDSC.

Tabela V. Dados obtidos via analise térmica (taxa de aquecimento: 5°C min™).

TGA DSC MDSC

Tpicow  H20 Residual  Tpico' Tpico'  Tpico
Celulose

) (%) (%) O (O ‘O

Celulose da palha de milho 339+2 4.8 12,8 342+2 346+3 330+2
(PMBII)

Celulose microcristalina 350+1 4,0 11,8 348+1 359+2 344+1

comercial (MCC)

%.b.¢ Tpico= Temperatura na velocidade maxima determinada na DTG (decomposi¢do), DSC e MDSC
(fusdo e decomposi¢ao).

d Tpico = Temperatura na velocidade méxima determinada para os vales exotérmicos MDSC.

€% = massa/massa

Na Tabela V pode-se observar que as temperaturas de fusdo (DSC) e de degradacao
(TGA) da celulose da palha de milho foram mais baixas que aquelas da celulose comercial
microcristalina(MCC). Conforme determinado pelas curvas de DSC, os valores dos picos de
fusdo sdo muito semelhantes aqueles obtidos com base nas curvas de degradagdo (DTG). Desta

forma, a técnica de analise térmica diferencial simultanea (DSC-TGA) mostrou que as curvas de
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DTG e DSC apresentaram um tnico processo na regido de temperaturas mais altas onde ocorre a
degradacao da celulose de palha de milho, também chamado de processo de decomposicao

térmica.

5.1.3. Calorimetria exploratoria diferencial modulada (MDSC)

Eventos endotérmicos em polimeros celulosicos, tais como fusdo e degradagdo sao
detectados muito proximos uns aos outros € podem ainda estar sobrepostos, como mostrado
pelos experimentos de DSC-TGA (Figura 11). A técnica de MDSC ¢ muito util para melhor
distinguir ambos os eventos, uma vez que permite a separagdo dos eventos térmicos reversiveis e
nao reversiveis quando uma modulacao senoidal ¢ sobreposta a uma taxa de aquecimento linear
convencional durante um experimento térmico diferencial. No caso da celulose, quando o
processo de fusdo-degradacdo ocorre sob atmosfera inerte, a degradacdo ¢ detectada como uma
transicdo endotérmica na curva de fluxo de calor n3o inversa, estando relacionada a
decomposicao e a volatilizagdo. Quando a andlise ¢ conduzida sob atmosfera oxidante, uma
transi¢do exotérmica pode também ser visualizada, sendo atribuida a um processo de
carbonizac¢do (como anteriormente mencionado na literatura) [44]. A Figura 12 mostra as curvas
de fluxo de calor da celulose da palha de milho analisadas por MDSC para o primeiro (a) € o

segundo (b) procedimentos, isto ¢, sem e com a etapa isotérmica para eliminar a umidade

respectivamente.
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Figura 12. Curvas de MDSC da celulose da palha de milho: a) primeiro procedimento, sem a etapa isotérmica; b)

segundo procedimento, com a etapa isotérmica para eliminar a umidade.

Dois eventos principais podem ser visualizados no conjunto de curvas da Figura 12a,
considerando-se a curva total e a curva néo reversa de fluxo de calor. Abaixo de 150°C, nota-se o
primeiro pico endotérmico que ¢ devido a perda de dgua. A segunda transicao endotérmica com
um maximo a 330 °C pode ser atribuida a fusdo da celulose. Nenhuma outra transi¢do ¢
facilmente detectada nestas curvas. Observando-se a curva de fluxo de calor reverso, uma
alteracdo da capacidade térmica da amostra pode ser encontrada na regido de ~300 °C até 350 °C.
Esta alteragdo indica que a composi¢do quimica foi alterada. Rosa e colaboradores [69]
atribuiram essa transformagdo cinética a reacdes de despolimerizacdo e carbonizacdo. Na Figura
12b estdo mostrados as curvas de MDSC de celulose de palha de milho relativas ao segundo
procedimento, anteriormente descrito. De acordo com este procedimento, uma etapa isotérmica
adicional foi realizada para eliminacao da agua. Como esperado, nao foi detectado nenhum pico
devido a liberacdo da dgua na curva total e na curva ndo reversa. A transicdo endotérmica
encontrada a 330°C ¢ semelhante a da Figura 12a, estando também relacionada a fusdo. No
entanto, neste caso, um pequeno pico exotérmico apoOs esta transicdo pode ser observado nas

curvas total e ndo reversa. Esta transi¢do a 346°C pode ser atribuida a despolimerizagdo da
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celulose e estd de acordo com a mudanga na capacidade térmica observada nesta temperatura na

curva de fluxo de calor inverso.

Em trabalho anterior do grupo de pesquisa, foram apresentados termogramas das
amostras de MCC ¢ da celulose da casca de arroz [69]. Eles sdo muito semelhantes aos
termogramas da celulose da palha de milho (PMBII). A principal diferen¢a nas curvas de MDSC
da PMBII reside no aparecimento de pequenos vales exotérmicos apds o processo de fusdo, no
caso das amostras secas. Na Tabela V sdo também mostrados os dados obtidos a partir da analise
térmica de MDSC para as celuloses da palha de milho e celulose comercial microcristalina
(MCC). Novamente, pode ser observado que o pico correspondente a fusdo ocorreu a uma
temperatura mais baixa para a celulose da palha de milho (PMBII) do que para a MCC, como
também foi evidenciado por DSC-TGA (Tabela V). Através da Tabela V, pode ser verificado que
os valores das temperaturas de degradacao térmica determinadas por MDSC sdo um pouco mais
elevados do que os valores encontrados através das andlises de DSC-TGA, enquanto que as
temperaturas de fusdo sdo inferiores. Durante o processo de decomposi¢do, as curvas de MDSC
nao apresentaram um processo endotérmico unico, como foi o caso observado através da técnica
de DSC-TGA simultaneas. Conclui-se que estas técnicas complementares sdo necessarias para

que se possa melhor entender o processo de degradacao.

5.1.4. Difracao de raios- X (WAXD)

A técnica de difracdo de raios-X foi empregada neste trabalho para analisar a
cristalinidade da celulose. A Figura 13 mostra difratograma de raios-X para celulose da palha de
milho. De acordo com a revisao de Bansal e colaboradores [123], o método mais utilizado para
calcular o indice de cristalinidade da celulose ¢ o método Segal, sendo citado em varios
trabalhos. E um método simples que utiliza a altura dos picos e calcula o indice de cristalinidade

pela seguinte equagao:

% =100 x (Tago - Tam)/T200 (1)
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Onde I o0 € 0 o pico mais alto que representa tanto a parte cristalina como a parte amorfa do
material. A altura do “vale” que se situa entre os picos 200 e 110 € Iy € representa apenas o
material amorfo das fibras celulosicas.

O difratograma apresenta um pico alto, estreito e bem definido em 20 a cerca de 22° e um
pico menor a cerca de 15°. O pico principal apresenta as caracteristicas da celulose nativa, como

relatado na literatura [123] .
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Figura 13. Difratograma de raios-X da celulose da palha de milho (30minutos de branqueamento).

O valor do indice de cristalinidade foi calculado usando a equacao 1. O tamanho dos

cristais foi obtido por meio da equag@o de Scherrer como se segue:

.7
[200] ﬁ[ZOO]COSe (2)

Onde L [200] ¢ o tamanho do cristalito, k ¢ a constante de Scherrer que vale 0,84 para celulose
[48], A ¢ o comprimento de onda de raios-X , B [200] corresponde a largura do pico [200] a

metade de sua intensidade. Os valores do indice de cristalinidade (Xc) e do tamanho do cristal

(L) para a celulose da palha de milho foram calculadas como 4c = (75,5 +0,7) e L = (38 + 3) A.
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Para MCC os seguintes valores foram obtidos: *c = (79,1 £ 0,2) e L = (43 £ 2) A . O valor do
indice de cristalinidade da celulose da palha de milho ¢ muito proximo ao encontrado para a

celulose comercial microcristalina (MCC), sendo semelhante ao valor de %c relatado para as

fibras de sisal (¢ = 75 %) [44]. Estes resultados mostram que o processo utilizado neste trabalho

para extracdo da celulose ¢ adequado para a obtencdo de celulose altamente cristalina a partir da
palha de milho.

Os resultados de WAXD demonstram também que os tamanhos dos cristais de celulose
de palha de milho e da celulose microcristalina comercial (MCC) sdo iguais (dentro do erro
experimental) e por isto ndo justificam a diferenca nas temperaturas de degradacdo dessas
celuloses. As semelhangas nas propriedades de indice de cristalinidade e tamanhos de cristal
sugerem também que essas propriedades ndo influenciam na temperatura de degradacdo da
celulose da palha de milho. Em trabalho anterior do grupo de pesquisa, foi evidenciado por
FTIR-ATR [124] que, apos o segundo procedimento de branqueamento, alguns grupos acetila
foram enxertados a celulose da palha de milho. Estes grupos podem ser os responsaveis pela
reducdo da temperatura de degradacdo da celulose da palha de milho em comparacdo com a
MCC. Por outro lado, o valor encontrado para o tamanho do cristal estd de acordo com os dados
de Abbott e colaboradores [116], indicando que o processo utilizado no presente trabalho, com
varias etapas e livre de cloro, ¢ altamente eficiente para remover a lignina e hemiceluloses a

partir de palha de milho.

5.2 . Caracterizacao dos whiskers e interacoes whisker/surfactante
5.2.1 . Espalhamento de luz

O espalhamento de luz retine um grupo de técnicas que analisam as flutuagdes da
intensidade da luz espalhada a partir de varios sistemas, incluindo solu¢des de macromoléculas.
Neste trabalho, o espalhamento de luz estatico (SLS) e dindmico (DLS) foram utilizados.
Observou-se que as suspensdes aquosas dos whiskers de celulose foram capazes de despolarizar

a luz como relatado na literatura [125]. A razdo de despolarizagdo (py) € um pardmetro que
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representa a relacdo entre a intensidade da luz despolarizada para luz polarizada e ¢ definida pela
seguinte equagao:
pv= Ive/lyy 3)

Onde pv ¢ a razdo de despolarizacdo, Iyy ¢ a intensidade da luz espalhada coletada em geometria
VH, i.e. o feixe incidente ¢ polarizado verticalmente e o feixe espalhado tem a direcdo
perpendicular a incidente, Iyy ¢ a intensidade da luz espalhada onde ambos os feixes sdo
polarizados verticalmente[126]. A razdo de despolarizagdo foi determinada para varios tempos
de hidrolise para verificar se este pardmetro poderia indicar um tempo 6timo de isolamento dos
whiskers. A medida que os whiskers fossem sendo isolados, esperava-se um aumento da razao de
despolarizagao devido a sua anisotropia e alta razdo de aspecto. No entanto neste estudo,
verificou-se através dos resultados (como mostrado na Tabela VI) que pv ¢ independente do

tempo de hidrélise e que apresenta um valor médio de 0,021.

Tabela VI. Razdo de despolarizagdo das suspensdes aquosas dos whiskers de celulose da palha de milho, obtidos

para vérios tempos de hidrolise a 25° C (precisdo em py de 10 % ), angulo de 90°, Cyy= 0,3 g.L".

Tempo de hidrdlise (min) Razao de despolarizacao (pv)
15 0,023
30 0,019
60 0,022
90 0,020
120 0,020
150 0,023
180 0,019

De acordo com Beck-Candanedo e colaboradores [127], o comprimento dos whiskers ¢
dependente da fonte de celulose. No entanto ¢ interessante observar que o valor médio da razao
de despolarizacdo dos whiskers de celulose da palha de milho € o0 mesmo que foi encontrado para
os whiskers de algoddao [125] porém, maior do que a amilose i.e. 0,006 [126]. Nesta tese

verificou-se que a razdo de despolarizagdo ndo depende da fonte da celulose. Isto pode ser
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explicado considerando que p, pode ser relacionada a anisotropia Optica molecular. De acordo
com Berne e Pecora [128], a anisotropia Optica molecular, por sua vez, pode ser relacionada as
anisotropias das unidades que constituem a cadeia e as propriedades que determinam a
configuragdo molecular. Portanto, a razdo de despolarizagdo pode ser considerada como uma
propriedade intrinseca das moléculas em cadeia anisotropicas. Uma vez que diferentes fontes de
biomassa fornecem a molécula em cadeia chamada celulose, composta das mesmas unidades de
glicopiranose unidas por ligagoes B-(1, 4), a razdo de despolarizacdo deve ser a mesma para os
whiskers de celulose, ndo importando a fonte da qual se origina a celulose. Além disso, espera-se
que os whiskers de celulose e a amilose devam, de fato, apresentar diferentes valores de razao de
despolarizag¢do porque esta razao depende da configuracdo molecular .

O espalhamento de luz dindmico tornou-se uma técnica padrdo para investigar as
suspensoes coloidais e solu¢des de polimeros. A funcdo de autocorrelagdo g;(t) do campo
elétrico pode ser relacionada a uma distribui¢ao de tempos de relaxagao A(t ) frequentemente
através de uma transformada de Laplace. Neste trabalho, esta operacao matematica foi feita
usando o software REPES [129] .

Em sistemas simples, a distribuicdo de tempo de relaxacdo A(t) pode ser relacionada a
uma distribui¢ao de massas molares, tamanhos de particulas, coeficientes de difusao ou de outras
grandezas fisicamente relevantes. Em sistemas complexos, a A(t) pode conter varios
componentes, mas sua identificagdo nem sempre ¢ evidente [130].

A Figura 14 mostra um exemplo tipico de distribuicdo de tempos de relaxa¢do a um
angulo de 45° obtido para uma suspensao de whiskers de celulose de palha de milho preparados

em varios tempos de hidrolise a 25 °C. A concentragio dos whiskers foi mantida a 0,3g.L™".
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Figura 14. Distribui¢io dos tempos de relaxagdo para concentragdo de 0.3g.L™" de suspensdes de whiskers

preparadas em varios tempos de hidrélise (T = 298 K e angulo 45°).

Como pode ser observado, a medida do espalhamento da luz dindmica a um angulo de
45°, seguida pela analise do REPES, da suspensdo de whiskers preparada com curto tempo de
hidrolise (15 minutos) foi capaz de detectar um pico de estreita distribuigdo situada a tempos de
relaxacdo mais longos e outro de baixissima intensidade a tempos de relaxacdo mais curtos. Por
outro lado, a medida que aumenta o tempo de hidrolise, os picos de distribuigdo tornam-se mais
largos e com altura menor. Além disso, o processo dindmico mostra que as suspensdes de
whiskers, preparados em tempos de hidrélise inferiores a 120 minutos, apresentam dois picos,
um a tempos mais curtos € o outro a tempos mais longos, que podem ser devidos aos cristais
individuais e aos agregados de whiskers, respectivamente. Os picos em tempos de relaxa¢do mais
longos (no intervalo entre 10°ps e 10’ps) devem ser atribuidos aos agregados. Os whiskers
preparados em 150 minutos de hidrdlise mostram apenas um pico estreito (no intervalo entre
10°° ps e 10™ us). Este pico estreito indica que 150 minutos de hidrélise é o tempo ideal para a
reacdo porque os whiskers estdo mais bem dispersos e isolados. Além disso, esta amostra
(150min) apresentou sinais mais altos de intensidade de luz espalhada despolarizada, na

geometria VH, em comparagdo com os tempos de hidrolise mais curtos. A Figura 15 mostra
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fungdes tipicas de correlagdo da intensidade, utilizando geometrias VH e VV, para os whiskers

preparados com 150 minutos de hidrolise acida.
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Figura 15. Fungdes de correlagao normalizada para os whiskers preparados com 150min de hidrolise,
angulo de 45° e concentragio 0,3 g.L™".

Para uma suspensdo de whiskers de celulose da palha de milho a 25°C, com 150 minutos de
hidrolise, a uma concentracdo de whiskers de 0,3g.L'1, a Figura 16 mostra os resultados da
frequencia em funcdo do quadrado do vetor de espalhamento. Como a reta passa pela origem,
conclui-se que na geometria VV o movimento das particulas deve-se apenas a difusdo
translacional. A equacdo (4) representa esta relacdo entre a frequencia (I') e o quadrado do vetor

de espalhamento (q), onde D € ao coeficiente de difusdo translacional.

r=Dq’ 4
Caso houvesse difusdo rotacional, a reta ndo passaria pela origem e um termo adicional deveria
ser acrescentado a equagdo 4 [121]:

=Dq*> + 66 (5)
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Na equagdo 5 o termo 0 representa o coeficiente de difusao rotacional, o qual ¢ determinado na
geometria VH. Além disso, para o mesmo modo de relaxagdo, a frequéncia na geometria VH ¢
mais alta que na geometria VV. Isto explica, considerando a Figura 16, que a curva da funcdo de
correlacdo (gx(t) -1) na geometria VH esteja mais deslocada para a esquerda do que a a curva na

geometria VV.
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Figura 16. Frequéncia (s™) vs. quadrado do vetor de espalhamento q°(m™) para suspensio de whiskers em

concentragdo 0,3g.L”" com 150 minutos de tempo de hidrolise, T = 298 K, para geometria VV.

A Figura 17 mostra as distribui¢des de tempos de relaxacao para o sistema SDS/whiskers, para o
angulo de 90°. Nota-se que na auséncia do surfactante, os whiskers mostraram um inico pico. Ao
se utilizar concentragdes de SDS iguais a Smmol.L™" e 10mmol.L" ' os maximos dos picos nio
sdo deslocados. Quando se empregam as concentragdes de 15mmol.L ' e 20mmol.L" ' de SDS,

os picos e seus maximos sdo deslocados para tempos mais longos. A Figura 18 mostra as
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distribui¢des dos tempos de relaxagdo para os mesmos sistemas, para o angulo de 45°. Nota-se
que ocorrem deslocamentos do valor maximo do pico para quaisquer concentragdes de SDS.
Estes efeitos da concentragdo de SDS podem ser compreendidos em termos da ocorréncia de

interagdes especificas entre as moléculas do surfactante SDS e os whiskers.

i 1
1.4 — 0321 WH

-1
—O— Smmol.I. ~ SDS

-1
—%— 10mmol.I.  SDS

-1
—— 15mmol.I. SDS

-1
—&— 20mmol.I. ~ SDS

T A(r)

2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0

log [t/us]

Figura 17. Distribui¢do dos tempos de relaxagdopara sistemas whiskers/SDS, em concentragdo de 0,3 g.L" de

whiskers, para angulo de 90° (T =298 K).
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Figura 18. Distribuicdo dos tempos de relaxagdo para sistemas whiskers/SDS,

em concentragdo de 0,3g.L"" de whiskers, para angulo de 45° (T = 298 K).

Na Figura 19 pode-se observar que a presenca do surfactante cationico CTAB modificou
todas as distribui¢des. Na concentra¢do [CTAB] = Immol.L™" a distribui¢io tornou-se mais alta e
mais estreita devido a ligagao das micelas do surfactante aos whiskers. No angulo de 90° a adigdo

de surfactante acima da CAC deslocou os picos apenas levemente para tempos mais longos.
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Figura 19. Distribuicdo dos tempos de relaxagdo para sistemas whiskers/CTAB,

em concentragio de 0,3g.L"" de whiskers, para angulo de 90° (T = 298 K).

Contudo, os resultados diferem para o angulo de 45°, o que ¢ mostrado pela Figura 20. A
adicao de CTAB, em todas as concentracdes, mostra que a intensidade dos picos diminui, o que
pode indicar que houve uma melhor separacdo dos whiskers de celulose. A adi¢do do surfactante
CTAB trouxe mudangas significativas em todos os tempos de relaxagdo. A Tabela VII mostra o
maximo do pico para os sistemas de whiskers/CTAB. A adicdo de surfactante na suspensdo de
whiskers gerou duas distribuigdes de tempos de relaxacao. Os picos a altos tempos de relaxagao
podem ser atribuidos aos agregados de whiskers/micelas enquanto que os picos a baixos tempos
de relaxacdo representam os whiskers isolados na suspensdo. Assim, a medida que aumenta a
concentracdo do CTAB se verifica um deslocamento para tempos de relaxagao maiores, ou seja,
uma maior formacao de micelas e estas se unem formando novos agregados. Cabe ressaltar que,
no estudo da condutancia elétrica (Figura 26), foi determinado o valor de concentracdo de

agregacdo critica (CAC), igual a 1,2 mmol.L™" para o sistema CTAB/whiskers.
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Figura 20. Distribuicdo dos tempos de relaxagdo para sistemas whiskers/CTAB,

em concentracio de 0,3g.L"' de whiskers, para angulo de 45° (T =298 K).

Tabela VII. Maximos dos picos (us) das distribuigdes de tempo de

relaxacdo no sistema whiskers/CTAB referentes a Figura 20.

Concentracio Pico 1 (us) Pico 2 (ns)
Whiskers (0,3g.L™) 10>¥ _
Immol.L"' CTAB 108 10410
5mmol.L"' CTAB 10> 10%1
10mmol.L"' CTAB 10*° 10%*

5.2.2. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A técnica de microscopia eletronica de transmissao (TEM) foi utilizada para caracterizar os

whiskers de celulose individuais, assim como a superficie modificada dos mesmos. A
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amostra de whisker que foi preparada com 150 minutos de hidrdlise acida foi escolhida para
a caracterizagdo por TEM por apresentar maior sinal de despolariza¢ao no espalhamento de
luz em comparacdo as amostras de tempos de hidrélise mais curtos. A Figura 21 mostra as
micrografias da amostra de 150 minutos de hidroélise onde se pode observar que a mesma
apresenta-se sob forma de agulhas. Outros autores encontraram resultados semelhantes para
whiskers de celulose de outras fontes [37, 131]. Nesta tese, foram determinados valores para
as dimensdes dos whiskers que variaram de 333 a 458 nm no comprimento e de 15 a 25 nm
na largura. O valor médio para o comprimento foi de L = (388 + 43) nm enquanto que a
espessura média foi de d = (19 + 2) nm. Portanto, a razdo de aspecto mostra um valor médio
proximo a 20 que ¢ comparavel a razdo aspecto de whiskers de celulose de outras fontes
vegetais, como por exemplo curaua (13<L/d<17), madeira de eucalipto (L/d=24) e linho

(L/d=15) [132].

Figura 21. Imagens de TEM para os whiskers de celulose de palha de milho preparados

com 150 minutos de hidrolise (barra= 0,5um).
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O aparecimento de agregados de cristalitos ¢ observado nas imagens de TEM devido a
elevada area superficial especifica e a fortes ligagdes de hidrogenio que se estabelecem entre os
whiskers, como também ¢ relatado na literatura. Estes agregados sdo formados devido a elevada
densidade de grupos hidroxilas presentes na superficie das moléculas em cadeia da celulose
[133]. Como mostrado anteriormente, no estudo de DLS, estes agregados podem existir mesmo
em suspensao (Figura 13). Quando o meio de dispersdo ¢ retirado, como no caso da preparacao
das amostras de TEM, feixes agregados de whiskers podem ser ainda mais numerosos do que as
agulhas individualizadas relatadas anteriormente [131].

A adi¢do do surfactante aniénico [SDS=5mmol.L"'] na suspensdo de whiskers ocasiona
mudangas fisicas significativas na morfologia. As Figuras 22C e 22D mostram que a adi¢do de
SDS as suspensdes de whiskers levou a efeitos de ordenamento e de dobramento, apos a
evaporacao da agua. Os whiskers arranjaram-se longitudinalmente e apresentaram-se ordenados.
Na literatura, imagens obtidas por Crio-TEM mostram que whiskers de celulose de algodao e
tunicato em suspensdo aquosa apresentam-se de forma ordenada [131]. Além disso, segundo
Urakami et al. [134] particulas na forma de bastio rigido do virus do mosaico do tabaco (TMV)
em presenga de sulfato de condroitina mostraram-se ordenadas em imagens de TEM, o que foi

também previsto através de modelo teorico.
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Figura 22. Imagens de TEM para whiskers de palha de milho com barra=0,2 um (A) e com barra 1um (B);
whiskers/SDS com barra= 0,2um (C) e com barra=1pm (D). [SDS=5mmol.L"'] .

Nas Figuras 23A e 23B as imagens de TEM do sistema whiskers/surfactante cationico
[CTAB=0,5mmol.L"] evidenciam que o surfactante modifica a morfologia da superficie dos
whiskers que consistem principalmente em whiskers individuais e alguns agregados. Como os
whiskers possuem grupos sulfatos em sua superficie, interagdes eletrostaticas atrativas devem
ocorrer com o CTAB, desfazendo o ordenamento pré-existente dos whiskers em solugio aquosa.

Os whiskers apresentam grupos hidroxila na superficie que interagem fortemente com a
cabecga hidrofilica do surfactante. Esta interacdo origina altera¢des nas propriedades fisicas,
confirmando que os complexos de whiskers/surfactante sdo formados, os quais aumentam a

estabilidade do sistema coloidal.
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Figura 23. Imagens de TEM para whiskers/CTAB com barra=100nm (A) e

whiskers/CTAB com barra= 200nm (B); [CTAB=0,5mmol.L"].

5.2.3. Microscopia optica da luz polarizada

Esta técnica foi utilizada para a visualizagdo da anisotropia dos nanocristais de celulose
na auséncia ou presenca de surfactante. A Figura 24 mostra varias imagens obtidas neste
trabalho. Estudos na literatura mostraram que em suspensdes coloidais aquosas os whiskers de
celulose formam fase nematica quiral a concentragdes suficientemente altas, com propriedades
Opticas interessantes e sugerindo que essa ordem quiral pode ser a causa das tor¢cdes geométricas

nos nanocristais ou da distribui¢do helicoidal da carga da superficie [56,135,136].
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Figura 24. Imagens de microscopia de luz polarizada; da fibra da celulose da palha de milho (A), da fibra da
celulose da palha de milho/SDS (B) e da fibra da celulose/CTAB (C). Todas as imagens foram feitas com a mesma

magnificacao.

A micrografia das fibras da celulose da palha de milho (Fig. 24A) mostra que elas estdo
emaranhadas e fortemente interligadas umas com as outras. Esta micrografia mostra fibras
elementares agregadas lateralmente. Estes agregados formam-se devido a elevada area
superficial especifica e a alta densidade de grupos hidroxila na superficie das fibras de celulose
de palha de milho, como foi anteriormente mencionado. A adi¢do do surfactante anidonico SDS
trouxe uma certa flexibilidade para a fibra, ou seja, ela ndo esta torcida, como ¢ mostrado pela

Figura 24B. Algumas fibras na presenga de surfactante catidonico aparecem isoladas ( Fig.24C ).

5.2.4 . Potencial Zeta

O potencial zeta ¢ um parametro util para avaliar a carga originada pelo contato da
superficie dos nanocristais de celulose com a 4dgua. Portanto, ele foi utilizado neste trabalho para
prever e controlar a estabilidade das suspensdes dos whiskers. Quanto mais alto for o valor, em
modulo, encontrado para o potencial zeta, maior sera a possibilidade da suspensdo coloidal ser
estavel porque as particulas carregadas repelem-se mutuamente, superando a tendéncia natural de
agregacdo [137]. Os whiskers em suspensdao aquosa sob centrifugacdo a alta velocidade

permanecem como uma dispersao coloidal estdvel sem flocular nem sedimentar. Eles apresentam
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uma carga fortemente negativa em suspensao aquosa conforme o valor de potencial zeta de cerca
de -45 mV (Figura 25), o qual ¢ aproximadamente igual ao valor obtido para os whiskers de sisal
[137]. A carga da superficie dos whiskers, assim como o valor do potencial zeta foram afetados
pela adicdo do surfactante anionico SDS, como ¢ mostrado pela Figura 25. Os resultados
mostraram que a adicdo do surfactante tornou o valor do potencial zeta mais negativo. Na
concentracio mais alta de SDS empregada (igual a 25 mmol.L'") foi encontrado valor do
potencial zeta de cerca de -80 mV. O SDS adsorve a superficie dos nanocristais de celulose
fazendo com que os valores se tornem mais elevados para o potencial zeta (em moddulo).
Considerando que o SDS e a superficie dos nanocristais sdo ambos negativamente carregados,
uma possibilidade seria a ocorréncia de ligagcdes de hidrogénio ndo classicas entre os carbonos da

cauda hidrofobica do SDS e o oxigénio das hidroxilas ndo substituidas da cadeia de celulose

[138].
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Figura 25. Potencial Zeta para os nanocomplexos whiskers/surfactantes

em fungdo da concentragdo de SDS e CTAB.

A adsorcao do surfactante cationico (CTAB) provocou um aumento nos valores do potencial zeta

de uma forma dependente da concentracdo, como ¢ relatado na literatura [14]. A Figura 25
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mostra também que a medida que a concentragdo de surfactante cationico aumenta, os valores do
potencial zeta para o sistema whiskers/surfactante tornam-se mais positivos, mostrando a

estabilidade do sistema whiskers/CTAB.

5.2.5 . Condutancia elétrica

Em meios que contém eletrolitos, o potencial zeta ¢ obtido através da mobilidade
eletroforética das particulas em um campo elétrico. A mobilidade eletroforética de ions origina
um importante parametro chamado condutancia elétrica. Geralmente, a condutancia elétrica
muda com a concentragdo total de surfactante segundo um comportamento linear. No caso do
sistema whiskers/surfactante, a condutancia aumenta com o aumento da concentragao do

surfactante a uma concentracao fixa de whiskers, como mostrado na Figura 26.
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Condutincia elétrica (uS)

[Surfactante], mmol.L"'

Figura 26. Condutancia elétrica para os nanocomplexos whiskers/surfactantes em func¢éo da concentracdo de SDS

(m) e CTAB (). Os pontos da CAC sdo indicados pelas setas.

Este grafico da condutancia elétrica vs. concentracdo de cada surfactante, para uma concentracao
fixa de whiskers, apresentou duas regides lineares. A interceptacdo dessas duas retas fornece a

concentracao de agregacao critica (CAC) do sistema whiskers/SDS ou CTAB. Tanto para o SDS
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como para o CTAB a CAC e a CMC sao bastante proximas. Os valores encontrados na literatura
[139, 140] para CMC sdo: [SDS] = 8,4mmol.L" e [CTAB] = 0,95mmol.L" , em agua a 25°C.
Com o aumento da concentracdo de ions do grupo polar do surfactante, resulta um
aumento na condutancia elétrica. A condutancia aumenta linearmente com a concentragao de
surfactante tanto na regido pos-micelar como na pré-micelar, sendo a inclinacao da regido pré-
micelar mais alta do que na regido pés-micelar. O aumento na condutancia na regido pré-micelar
¢ devido a disponibilidade de ions livres de surfactante. Com uma maior concentragdo de
surfactante na regido pds-micelar, o movimento de ions de surfactantes livres diminui devido a
interagio com os whiskers da celulose da palha de milho. A medida que o surfactante é
adsorvido sobre a superficie dos whiskers de celulose, hda uma reducdo na contribui¢ao da
condutancia idnica dos unimeros de surfactante e a formacao das micelas do surfactante torna-se

mais facil, uma vez que os ions livres contribuem mais para a condutincia em solu¢do quando

comparados com os ions nas micelas.

5.2.5.1 . Grandezas termodinamicas de agregacio

(i) Grau de ionizacao ou grau de dissociacio do contra-ion (o)

O grau de ionizagdo ou dissociagdo do contra-ion (o) pode ser calculado a partir da

relacdo entre as inclinagdes das regides pré e pods micelar, usando a seguinte equagdo [141].
a=-- (5)

Onde S; e S, representam as inclinagdes das retas nas regides pré e pos micelar, respectivamente.
Nesta tese, os valores do grau de ionizacdo (o) para SDS puro e CTAB sdo 0,41 e 0,22
respectivamente. Quando ¢ adicionado SDS ou CTAB as suspensdes de whiskers o grau de
ionizagdo (a) diminui para 0,37 e 0,13 respectivamente. Esta diminui¢do no a ¢ devida,
provavelmente, ao aumento na densidade de carga na superficie micelar causada por um
decréscimo no nimero de agregacdo da micela. Um aumento na estabilizacdo da carga micelar
diminui a repulsdo eletrostatica entre as cabecas das moléculas de surfactante. Com uma maior

carga micelar, a formagdo de micelas ligadas aos whiskers serd favorecida, a repulsao
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eletrostatica diminui, uma vez que aumenta a area de contato entre a cauda hidrocarbonica do

surfactante e a agua.
(ii) A energia livre de micelizacido (AGy,)

A energia livre de micelizagdo do surfactante SDS puro bem como para o sistema

whiskers/surfactante pode ser calculada usando a equagao [141].
AGnic= (2-0) RT In Xpe (6)

Onde AG’yc € a energia livre de micelizagdo, (o) € o grau de ionizagdo, R é a constante universal
dos gases cujo valor ¢ 8,314 J mol K1 Té¢a temperatura absoluta e X, ¢ a fragdo molar de
surfactante na CMC. Na Tabela VIII sdo apresentados os valores de a ¢ AG®;.. Os valores da
energia livre de micelizagdo (AG’y;c) calculadas para o SDS puro € CTAB puro resultaram iguais
a -34,6 kJ mol” e -47,3 kJ mol™” respectivamente. Os valores negativos da energia livre de
micelizagdo (AG’nic) demonstram que a micelizagdo é um processo espontdneo. A adi¢do de
SDS e CTAB a suspensdo de whiskers faz com que o valor da energia livre de micelizacdo passe
para -36,2 kJ mol ' ¢ -49,6 kJ mol ' respectivamente, mostrando que a formagdo de agregados de

SDS ou CTAB na suspensao dos whiskers ¢ mais espontanea do que na auséncia de whiskers.

Tabela VIII . Grau de ionizagdo e energia livre de micelizagdo de SDS ou CTAB em agua, sem e com whiskers (T

—298 K).
Amostra a (AG®mi0) kJ mol™
SDS 0,41 -34,6
WH/SDS 0,37 -36,2
CTAB 0,22 -47.3
WH/CTAB 0,13 -49,6
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5.2.5.2. Mecanismo e ligacdo do surfactante com os whiskers

Como j& mencionado, nos estudos dos sistemas whiskers/surfactante duas concentragdes
criticas sdo frequentemente usadas para descrever essas interagdes, como a concentragdo critica
de agregacao (CAC) e a concentragao de saturacao (C,) [22].

Com base nos dados observados, ¢ possivel propor um diagrama esquematico para

exemplificar a ligacdo entre o CTAB com a superficie dos whiskers, conforme ¢ mostrado pela

Figura 27.
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Figura 27. Modelos esquematicos da ligacdo entre as moléculas do surfactante com a superficie dos whiskers.

Quando a concentracdo do surfactante CTAB ¢ inferior a CAC, algumas poucas
moléculas de surfactante, através do cation hexadecil trimetil amonio, podem ser adsorvidas na
superficie dos whiskers de celulose, como € mostrado pela Figura 27A. Assim, uma interagdo de
natureza eletrostatica pode ser estabelecida entre a molécula do surfactante e a superficie dos
whiskers. Essa interacdo aumenta a superficie de carga do sistema whiskers/surfactante e resulta
na formagdo dos complexos CTAB-whiskers levando a estabilidade do sistema. Este tipo de
interacdo ¢ importante para controlar propriedades da superficie. Quando a concentragdo de

CTAB se situa acima da CAC, micelas estdo ligadas aos whiskers produzindo uma estrutura
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como a mostrada na Figura 27B. E possivel também que ocorram whiskers interligados uns aos
outros através de unimeros do surfactante devido a interagcdes hidrofobicas como mostrado na

Figura 27C.

5.3. Caracterizacdo dos nanocompasitos

5.3.1. Medicao do angulo de contato, aspecto visual e hidrofilicidade dos filmes

Observa-se pela Figura 28 que o filme de HPC puro ¢ transparente. Apos a adicdo de
whiskers ou sistemas whiskers/surfactante essa transparéncia diminuiu ligeiramente. Este efeito
de transparéncia, mesmo ap6s a adicdo de whiskers/surfactante na matriz de HPC, pode ser

vantajosa, dependendo da aplicacdo dos filmes como, por exemplo, para embalagens.

(A) (B) ©

Figura 28. Aspecto visual dos filmes: HPC puro (A) ; HPC+WH (B); HPC+WH+1 mmol.L™ SDS (C);
HPC+WH+5 mmol.L"' SDS (D); HPC+WH+1 mmol.L"' CTAB (E); HPC+WH+5 mmol.L"' CTAB (F).

A hidrofilicidade da superficie dos filmes (HPC e bionanocompositos) foi avaliada
através de medidas do angulo de contato (©) que podem também ser visualizadas na Figura 29.
Sabe-se que um aumento da compatibilidade/hidrofilicidade dos filmes pode estar associado a
uma diminuicao do angulo de contato (6 < 90°) entre a superficie dos filmes e a gota do liquido.
Na Figura 29 pode-se observar que O<6.<64<O.< O,< O, sendo que seus valores estdo

apresentados na Tabela VIII.
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Figura 29. Imagens do angulo de contato das amostras HPC puro(A), HPC+WH(B), HPC+WH+1 mmol.L'SDS
(C), HPC+WH+5 mmol.L"'SDS (D), HPC+WH+1 mmol.L'CTAB (E), HPC+WH+5 mmol.L'CTAB (F) (4ngulo

de contato determinado em agua).

Analisando a Tabela IX observa-se que a adi¢do de whiskers na matriz de HPC diminui o
angulo de contato indicando um aumento da hidrofilicidade da superficie. Esse fato pode ser
explicado devido as ligacdes de hidrogénio entre os whiskers da celulose da palha de milho, os
sitios hidrofilicos do polimero HPC e a agua. Enquanto isso, um aumento da quantidade de
surfactante nos filmes, independentemente do tipo de surfactante utilizado (SDS e CTAB)
mostra uma diminui¢do no angulo de contato, de modo que a superficie torna-se mais hidrofilica.
Este comportamento demonstra que os surfactantes sdo substincias que melhoram a

molhabilidade dos filmes.

Tabla IX. Valores medidos dos dngulos de contato para os filmes de HPC.

Filmes de HPC Angulo de contato e desvio padrio
HPC pura 64,7+0,7
HPC+WH 59,8+0,5
HPC+WH+5mmol.L'SDS 36,940,7
HPC+WH+10mmol.L'SDS 27,840,5
HPC+WH-+1mmol.L"'CTAB 28,5+0,5
HPC+WH+5mmol.L"'CTAB 23,5+0,3
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5.3.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 30 mostra as micrografias (SEM) da superficie do filme de HPC puro (A) e dos
filmes de bionanocompositos contendo 5% whiskers (HPC+WH) (Fig. 30B), HPC+WH+5
mmol.L" de SDS, (Fig. 30C) ¢ HPC+WH+10 mmol.L"' de SDS, (Fig. 30D). O HPC puro
mostrou vazios em uma escala micrométrica. A adi¢do de whiskers (Fig. 30B) e
whiskers/surfactantes (Fig. 30C) provocaram alteracdes na superficie. A superficie do
bionanocompdsito preparado com 5 mmol. L™ de surfactante SDS (Fig. 30C), apresenta regides
mais homogéneas do que os filmes sem SDS. Nestas micrografias os whiskers de celulose de
palha de milho ndo sdo visiveis dentro da matriz de HPC, pois eles sdo muito pequenos para esta

escala de magnificagdo, o que foi demonstrado na caracterizagdo dos nanocristais via TEM.

Figure 30. Imagens de SEM da superficie do filme de HPC puro (A), HPC+WH (B),
HPC+WH+5mmol.L"' SDS (C) e HPC+WH+10mmol.L 'SDS (D).

Os filmes de HPC com uma concentragio de 5 mmol.L-' SDS mostrados na Figura
30(C), também apresentaram alguns vazios na dimensdao de micron. Estes vazios tornaram-se
mais proeminentes quando foi usada uma concentracdo de 10 mmol.L" de SDS e observa-se

também que o aspecto da superficie ndo ¢ mais tdo homogéneo (Fig. 30D).
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A Figura 31 mostra imagens de SEM da superficie do filme de HPC puro (Fig. 31A) e
filmes de bionanocompdsitos contendo 5 % de whiskers HPC+WH, (Fig. 31B), HPC+WH+5
mmol.L" de CTAB (Fig. 31C) ¢ HPC+WH 10 mmol.L"' de CTAB (Fig. 31D). Estas Figuras
31A e 31B permitem uma interpretagdo semelhante a das Figuras 30A e 30B, pois diferem
apenas na magnificacdo. A superficie dos filmes de HPC com concentra¢do de 5 mmol.L" de
CTAB apresentou uma superficie homogénea (Fig. 31C). Quando foi usada uma maior
concentragio de CTAB (10 mmol.L™), foram criados espagos vazios no filme e a superficie

tornou-se ndo homogénea de forma mais evidente (Fig. 31D).

Figure 31. Imagens de SEM da superficie do filme de HPC puro (A), HPC+WH (B), HPC+WH+5mmol.L"!
CTAB(C) e HPC+WH+10mmol.L 'CTAB (D).

No entanto, resultados conclusivos sobre a homogeneidade da superficie dos
nanocompdsitos, tanto no caso da adicdo do SDS como do CTAB, somente poderiam ser obtidos
através da técnica de TEM, uma vez que artefatos na metalizacdo das amostras para a SEM

podem ser gerados ao ser aplicado vécuo.

5.3.3. Analise termogravimétrica (TGA)

O estudo de TGA foi realizado para filmes com concentra¢des de surfactante inferiores a

10mmol.L" , uma vez que as imagens de SEM, independentemente do tipo de surfactante,
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mostraram que amostras com concentragdes maiores nao apresentaram boa dispersdo. As curvas

TGA e DTG obtidas para os filmes preparados com o surfactante SDS sao mostradas nas Figuras

32 e 33, respectivamente.

A Figura 32 apresenta as curvas de TGA quando SDS foi utilizado como surfactante nos
filmes de HPC. Pode-se observar uma perda de massa na regido de temperaturas entre 30 e 150
°C, o que pode ser atribuido a perda de agua. Nesta etapa a perda de massa foi de
aproximadamente 4,3 % a qual foi observada em todas as amostras. A decomposi¢do dos filmes
de HPC encontra-se em temperaturas entre 250-450°C. Foi encontrada uma perda de massa de
86,1% e se observa o aparecimento de um pico maximo na temperatura de 390°C, encontrado na

curva de DTG (como pode ser visto na Figura 33).
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Figura 32. Curvas de TGA dos filmes HPC pura, HPC+WH, HPC+WH+SDS (SDS=1 e 5 mmol.L™).
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Figura 33. Curvas de DTG dos filmes HPC pura, HPC+WH, HPC+WH+SDS (SDS=1 e 5mmol.L™").

O processo de decomposi¢ao dos whiskers ¢ composto por duas etapas, como ¢ mostrado
pela curva de DTG (Fig. 33). A primeira etapa de decomposi¢do dos whiskers ocorre em
temperaturas entre 150-450°C, a qual pode estar relacionada com a degradagdo das regides
altamente sulfatadas em que a perda de massa foi de 58%. O segundo processo de decomposicao
foi observado em temperaturas entre 450-700°C, que corresponde a fusao e decomposicao da
regido cristalina e que apresentou uma perda de massa de 32%. O padrao de degradacao dos
whiskers em duas etapas foi relatado anteriormente [142]. Além disso, a partir das curvas de
DTG (Fig. 33) observaram-se diferencas importantes nos filmes preparados com e sem

surfactante SDS. Este ltimo apresentou varios processos de decomposicao.

Os filmes de HPC, HPC+WH e HPC+WH+1 mmol.L" de SDS mostram que as
decomposi¢des ocorreram em temperaturas mais altas (250 a 480°C), com perda de massa de

91,2 % e massa residual de 4,5 %.

Quando foi utilizada uma concentra¢io de 5 mmol.L™' de SDS foi observada a presenca
de dois processos de decomposicdo. Inicialmente o pico no intervalo de temperatura mais baixa

poderia estar relacionado com a decomposi¢do térmica do SDS puro, ja que este apresenta
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decomposicao térmica na mesma faixa de temperatura (160 e 380 °C) [28]. No entanto a perda de
massa para este nanocomposito ¢ extremamente alta indicando que o proprio polimero HPC esté

sofrendo decomposi¢ao.

Pela analise das curvas de TGA e DTG mostradas na Figura 34 e Figura 35 observa-se o
efeito do surfactante CTAB nos filmes a base de HPC. As curvas apresentaram uma etapa de
perda de massa em temperaturas entre 30 e 100°C indicando a perda da agua adsorvida. A
principal etapa de decomposicao dos filmes de HPC nas curvas de TGA comecgou por volta de
200°C e terminou em 450°C. Estas curvas mostraram claramente, na Figura 35, o processo de
degradacdo nas curvas de DTG. Nos filmes de HPC/CTAB (0,5 ¢ 5 mmol.L™") a degradagdo
térmica do CTAB puro foi observada a partir de temperaturas entre 180 a 340°C, como referido
na literatura [143]. Os picos observados nos filmes de HPC/CTAB podem ser atribuidos a

presenga de CTAB e a sua decomposicao.

HPC (1)
WH (2)
HPC+WH (3)

0,5mmol.L” leTAB (4)
80 )
ﬁnmou,l CTAB (5)

60 —

40 o
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20

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 34. Curvas de TGA de HPC pura, WH puro, HPC+WH, HPC+WH+CTAB (CTAB=0,5 ¢ Smmol.L™).
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Figura 35. Curvas de DTG de HPC pura, WH puro, HPC+WH, HPC+WH+CTAB (CTAB = 0,5 ¢ 5mmol.L"™").

Pela analise das curvas de DTG (Fig.33 e Fig.35) foi possivel determinar o valor
correspondente a temperatura Tpax, onde a taxa de perda de massa ¢ maxima, para cada pico ou
etapa de decomposicdo. A Tabela X apresenta os valores Tyax, referentes aos filmes de HPC com
diferentes surfactantes que foram determinados na faixa de temperatura de decomposic¢ao entre
250 e 450 °C. O valor da Ty, no processo de decomposi¢do do HPC diminuiu de 391 para 375°C
com o aumento das concentracdes dos surfactantes CTAB ou SDS. Este fato pode ser explicado
devido ao efeito lubrificante que uma maior quantidade de surfactante solubilizado na matriz do
polimero conduz a menores propriedades mecanicas e estabilidade térmica [144]. Entdo, conclui-
se que a estabilidade térmica dos filmes dos bionanocompoésitos de HPC diminui com o aumento
da concentragdo do surfactante devido a um efeito lubrificante, independentemente da natureza

16nica do mesmo.
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Tabela X. Valores de T, , da etapa principal de decomposi¢do, obtidos das curvas de DTG.

Filmes SDS Tuax (°C) CTAB T (°C)
HPC pura 391 +1 391 +1
HPC+WH’ 385 42 385 42
HPC+WH+0,5 mmol.L"" 386 +1
HPC+WH-+1 mmol.L™"™ 378 +2
HPC+WH+5 mmol.L™"™ 376 +1 37542

* WH (whisker); ** presen¢a do surfactante

5.3.4. Analise dinimico-mecanica (DMA)

As analises de DMA foram utilizadas para verificar como os whiskers da celulose da
palha de milho assim como os surfactantes podem afetar propriedades dindmico-mecanicas dos
filmes de HPC. Propriedades como o modulo de armazenamento E’ (que indica o comportamento
elastico da matriz do polimero HPC) e o médulo de perda E” (que indica o comportamento

viscoso da matriz do polimero HPC) foram avaliadas.

Primeiramente foi investigado experimentalmente o efeito da concentra¢do dos whiskers
(5 e 10 %) na matriz de HPC em um intervalo de temperatura abaixo de 80 °C como mostrado
pelas Figuras 36 e 37. Na Figura 36 pode ser observado que a adi¢do dos whiskers aumentou
significativamente o moddulo de armazenamento (E') na matriz de HPC. Na Figura 37 ¢

apresentado o comportamento de E". Na curva de HPC puro existem duas relaxacdes
caracteristicas: Oppc (de -20 a 20°C), em que o filme apresenta um pico no moédulo de perda
atribuido a regido de transi¢ao vitrea do HPC, assim como Yupc (de 30 a 80°C) que é uma
relaxacdo secundaria que corresponde a uma fase liquida cristalina induzida pelo solvente
durante o processo de casting dos filmes [74,75]. As relaxagdes Oppc € Yupc do polimero HPC
sdo encontradas em ambos os filmes de HPC+WH, mas com 10% de whiskers a relaxacdo Yupc
ndo foi tdo claramente observada como foi o caso da Opypc. A rigidez encontrada na rede
celulosica foi possivelmente devida as interagdes entre as cadeias na forma de ligacdes de

hidrogénio, que ocorreram entre whiskers (grupos sulfato) e a matriz de HPC (grupos hidroxila).
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Figura 36. Modulo de armazenamento (E ') em funcdo da temperatura, para filmes de HPC puro e HPC + WH (5 e

10 em % de massa).
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Figura 37. Modulo de perda (E") em fung@o da temperatura, para filmes de HPC puro ¢ HPC +WH (5 ¢ 10 em % de
massa).

A Figura 38 e a Figura 39 mostram curvas dos filmes preparados com a concentragdo de 5 mmol
L' de SDS tanto para o modulo de armazenamento (E’) como para o moédulo de perda (E")
respectivamente. O comportamento dos filmes preparados com HPC+WH em termos do modulo
de perda (E") foi comparado com filmes na presenca de SDS em duas concentracdes distintas (1
mmol L™ ¢ 5 mmol.L™"). Observa-se que, na concentragio mais baixa, o SDS age como um
lubrificante para o filme de HPC+WH, entretanto, na concentracdo mais elevada provoca um
reforco devido a formag¢do de complexos whiskers/SDS/HPC. Sabe-se que a concentragao
micelar critica (CMC) de SDS (em solucao aquosa a 25°C) apresenta um valor em torno de 8,4
mmol.L"[139]. Conclui-se entdo, que a uma concentragio de SDS de 1 mmol.L™" as micelas no

sistema whiskers/SDS/HPC provavelmente ainda ndo foram formadas.
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Figura 38. Modulo de armazenamento (E ') em fungdo da temperatura para HPC puro, HPC +WH e
HPC+WH+SDS (SDS=1 ¢ 5 mmol.L™).
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Figura 39. Modulo de perda (E") em fung@o da temperatura para filmes de HPC puro, HPC +WH e HPC+WH+SDS
(SDS=1 ¢ 5 mmol.L'").
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A Figura 40 e a Figura 41 mostram a influéncia do surfactante cationico CTAB sobre o
comportamento dos modulos de armazenamento (E') e de perda (E") nos filmes de HPC
respectivamente. Verifica-se que a adi¢do simultanea dos whiskers e do surfactante CTAB afeta
significativamente o modulo de armazenamento do filme de HPC. No entanto, a capacidade de
reforco dos whiskers ¢ mais evidente na concentra¢io mais elevada de CTAB (5 mmol.L™), pois
ocorre um aumento do moddulo de armazenamento dos filmes de HPC. De acordo com a
literatura, o CTAB tem CMC em torno 0,95 mmol L, em solugdo aquosa a 25°C [140]. Nesta
tese, para o sistema whiskers/CTAB em éagua, o estudo via condutancia elétrica forneceu como
resultado da CAC o valor de 1,2 mmol.L™. Portanto, na concentracao mais baixa de CTAB (0,5
mmol. L") as micelas no sistema whiskers/CTAB/HPC provavelmente ainda ndo existem. O
comportamento do médulo de perda dos filmes de HPC+WH ¢ comparado quando o surfactante
catidnico ¢ adicionado em duas concentragdes distintas (0,5 mmol.L" e 5 mmol.L™"). Observa-se,

desta forma, o mesmo efeito de quando foi utilizado o surfactante SDS (efeitos de reforgo e

lubrificagdo).
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Figura 40. Médulo de armazenamento (E') em fungdo da temperatura para filmes de HPC puro, HPC +WH e
HPC+WH+CTAB (CTAB=0,5 ¢ 5 mmol.L™).
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Figura 41. Modulo de perda (E") em fung@o da temperatura para filmes de HPC puro, HPC +WH e
HPC+WH+CTAB (CTAB=0,5 ¢ 5 mmol.L™).

Duas relaxagdes dindmico-mecanicas (anpc € Yupc) - encontradas no filme de HPC puro -
foram preservadas nos sistemas de HPC/whiskers/CTAB e HPC/whiskers/SDS onde a relaxacao
v wrec € diferentemente afetada pelo surfactante. Além das diferentes condigdes de agregacao pelo
uso de concentracdes de surfactante abaixo ou acima da respectiva CMC e CAC, deve-se
destacar que no sistema whisker/HPC/CTAB existem atragdes eletrostaticas atrativas entre os
grupos sulfato de carga negativa da superficie dos whiskers e a cabeca de carga positiva do
CTAB. As interagdes hidrofobicas estdo presentes nos filmes independentemente do tipo de
surfactante. No caso de filmes de HPC/whisker/SDS a capacidade de refor¢o ndo ¢ tao
pronunciada como a observada nos filmes de HPC/whisker/CTAB provavelmente devido as

interagdes eletrostaticas repulsivas entre os grupos sulfato dos whiskers e a cabeca do SDS .
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Uma representacdo esquematica destas interacdes entre os whiskers € os surfactantes
(CTAB ou SDS), seguida pela formacgdo de filmes de HPC/WH/surfactante foi proposta e esta
apresentada pela Figura 42. No lado esquerdo, o SDS pode ser adsorvido sobre a superficie dos
whiskers. Quando a suspensao aquosa de SDS/whiskers ¢ adicionada a solugdo aquosa de HPC,
algumas moléculas de SDS ligam-se as cadeias de HPC. No lado direito da Figura 43 as micelas
do CTAB sao adsorvidas na superficie dos whiskers. Apos a adicao a solugdao aquosa de HPC,
algumas micelas de CTAB ligam-se as cadeias de HPC. Em resumo, a formacao das micelas e o
estabelecimento de diferentes tipos de interagdes conduziram a um efeito notavel sobre as

propriedades dindmico-mecanicas da matriz polimérica hidroxipropilcelulose.
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Figura 42. Representacdo esquematica das interagdes entre os whiskers e os surfactantes (CTAB ou SDS), seguida
pela formagdo de filmes de HPC/WH/surfactante.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel extrair a celulose da palha de milho segundo um processo

multietapas totalmente livre de cloro e ecologicamente favoravel.

A remogdo da lignina e hemicelulose foi confirmada através de difracdo de raios-X na
medida em que foi obtida uma celulose altamente cristalina e com valor para os tamanhos de
cristais proximos aos encontrados na literatura. A técnica da analise termogravimétrica (TGA)
mostrou que a decomposi¢ao da celulose da palha de milho ocorreu em uma tnica etapa, o que
também indica que a lignina e a hemicelulose foram totalmente removidas. Além disso, a
degradacao térmica ao final do experimento produziu quantidade de residuo praticamente igual a
da celulose comercial MCC, sob as mesmas condi¢des. Ainda, em relagdo a caracterizagao por
analise térmica, a técnica de MDSC foi bastante util para melhor entender os processos de fusdo
e de decomposi¢ao da celulose, na medida em que estes dois eventos ocorrem na mesma faixa de

temperatura e apresentam-se de forma separada nas curvas de MDSC.

A hidrdlise parcial da celulose com acido sulfurico levou ao isolamento dos whiskers de
celulose em suspensdo aquosa, o que foi confirmado por espalhamento de luz (LS) e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). Verificou-se que a razdo de despolarizagao (py) dos whiskers
independe do tempo de hidrdlise e da fonte de celulose, mas depende da configuracdo molecular,
ja que py esta relacionada a anisotropia Optica molecular. O valor médio do comprimento dos
whiskers encontrado via TEM foi de L = (388 + 43) nm e a espessura média determinada foi de
d=19 £2 nm. Em relacdo ainda ao isolamento dos whiskers,o espalhamento de luz dindmico foi
util para demonstrar que tempos de hidrolise mais longos levam a uma maior separacdo dos

whiskers.

A modificagdo da superficie dos whiskers de celulose foi possivel pela utilizagdo dos
surfactantes 16nicos SDS e CTAB. A microscopia eletronica de transmissdao (TEM) mostrou que
a morfologia dos whiskers foi modificada pela adicdo do surfactante. O surfactante SDS
preservou a ordenagdo dos whiskers, previamente existente, devido a interacdo eletrostatica
repulsiva estabelecida entre a molécula do surfactante e a superficie dos whiskers. O surfactante
SDS afetou o valor do potencial zeta dos whiskers tornando-o mais negativo, indicando uma

maior estabilidade do sistema coloidal.
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A técnica do espalhamento de luz dindmico indicou também alteragdes na distribuicao
dos tempos de relaxacdo dos whiskers em suspensao devido a interagdo dos whiskers com o
surfactante. No caso da adicdo de surfactante CTAB a suspensdo de whiskers, houve
deslocamento das distribuicdes para tempos mais longos devido a formagdo de micelas
adsorvidas a superficie dos whiskers, o que ficou claramente evidenciado para concentragdes de
CTAB mais altas que a respectiva CAC do sistema whiskers/CTAB. Por outro lado, a CAC foi
determinada por condutancia elétrica, o que também permitiu o célculo da energia de Gibbs de

micelizacdo, indicando ser espontaneo o processo de formagao das micelas.

Bionanocompositos foram preparados com hidroxipropilcelulose (HPC), whiskers de
celulose de palha de milho e os surfactantes SDS ou CTAB, tendo sido caracterizados quanto as

propriedades térmicas e dinamico-mecéanicas relacionadas ao seu aspecto visual e morfologico.

A andlise termogravimétrica revelou que a adi¢do dos surfactantes aos whiskers
influenciou a estabilidade térmica dos filmes dos bionanocompositos. Independentemente do tipo
de surfactante utilizado, a decomposi¢ao dos filmes de HPC iniciou-se a temperaturas mais
baixas (cerca de 150 °C) do que o filme de HPC puro (cerca de 250 °C) indicando que a adi¢do
dos surfactantes promoveu um efeito lubrificante no interior da matriz induzindo a decomposicao

da HPC.

Através da técnica de DMA, foi possivel verificar que a adicdo dos whiskers e dos
surfactantes aumentou o modulo de armazenamento (E’) e o0 modulo de perda (E”) na matriz de
HPC. Esse aumento sugere que houve uma boa dispersdao dos whiskers da palha de milho na
matriz de polimero HPC. A compatibilidade entre whiskers e a matriz de HPC aumentou quando
se utilizaram os surfactantes SDS e CTAB. Observou-se que os filmes com CTAB apresentaram
altos valores de E' quando comparados com filmes com SDS. Este comportamento pode ser
explicado devido a micelizag¢do e interagdes atrativas eletrostiticas nos bionanocompdsitos com

CTAB.
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